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Abstract 
The controlled functionalization of the surface of nanoporous gold (npAu) was investigated. The 
npAu was used as a platform for tailored modification with entities such as metal oxides, ad-
metals or organic molecules for influencing surface chemistry in heterogeneous catalysis.  
TiO2 and PrOx were deposited by ALD, CVD and liquid phase impregnation on the npAu. The oxide-
npAu material showed remarkable activity (already at 25°C) and stability up to 600 °C with respect 
to CO oxidation as well as NO reduction.  
Critical parameters regarding the oxidative coupling of primary alcohols and amines to amides 
were identified on bare npAu. These insights were used for tuning the surface composition by 
introducing small quantities of Ag and Ru resulting in an increase of activity by a factor of 2.5.  
In a 2-step synthetic route npAu was functionalized with a) redox-active entities for 
electrochemical applications and b) photoactive entities for enhanced photocatalytic conversion 
of Citronellol. 
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1 |    1. Einleitung 
1. Einleitung 
Die Forschung und Entwicklung im Bereich der Katalyse ist heutzutage von fundamentaler 
Bedeutung, bedenkt man, dass mehr als 80 % aller chemischen Erzeugnisse unseres Alltags aus 
katalysierten Prozessen stammen.[1] Allein 2004 wurden weltweit etwa 15 Mrd. US Dollar in den 
Kauf von Katalysatoren investiert. Trotz der immensen Investitionskosten rechnet sich der Einsatz 
der Katalysatoren offenkundig, da das Verhältnis aus Produktgewinn und Katalysatorkosten etwa 
zwischen 100 – 300 liegt.[2] 
Geht man von der am häufigsten benutzen Definition des 20. Jahrhunderts für einen Katalysator 
aus, die von Nobelpreisträger Wilhelm Ostwald geprägt wurde, dann sollten diese 
Investitionskosten theoretisch nur einmalig getätigt werden: „Ein Katalysator ist ein Stoff, der die 
Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion erhöht, ohne selbst dabei verbraucht zu werden und 
ohne die Lage des thermodynamischen Gleichgewichts zu verändern“. Diese aus heutiger Sicht 
unzureichende Erklärung berücksichtigt nicht, dass ein Katalysator zwar nicht im herkömmlichen 
Sinn stöchiometrisch verbraucht wird, aber sehr wohl strukturellen Veränderungen unterworfen 
sein kann, die durch Vergiftung oder Sinterprozesse zu einer Herabsetzung der Aktivität führen. 
Ebenso ist die Formulierung „…der die Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion erhöht…“ im 
heutigen Verständnis eines Katalysators überholt, da diese suggeriert, dass die Bildung aller 
möglichen Produkte einer Reaktion erhöht wird. Im Idealfall sollte ein Katalysator jedoch so 
entwickelt werden, dass die Bildung des gewünschten Produktes gegenüber den 
untergeordneten Nebenprodukten begünstigt wird. Dieser Zusammenhang aus (1) optimaler 
Nutzbarkeit des Katalysators hinsichtlich Langzeitstabilität bzw. Regeneration und ökologischen 
Aspekten sowie (2) die Beeinflussung von Selektivitäten bestimmt heutzutage die 
Katalysatorentwicklung maßgeblich.[3] 
Ein Material, das sich in diesem Kontext anbietet, ist Gold. Lange als katalytisch inaktiv betrachtet, 
erlangte Gold in Form von Nanopartikeln während der 1980er Jahre großes Aufsehen. Bevor 
Haruta[4] und Hutchings[5] zeigen konnten, dass sich Goldnanopartikel in ihren katalytischen und 
elektronischen Eigenschaften sehr stark vom Volumenmaterial unterscheiden, wurde Gold in der 
Industrie hauptsächlich als Elektrodenmaterial oder als Beschichtung für optische Zwecke 
eingesetzt. Die Entdeckung, dass Gold außerdem katalytisch aktiv ist, erweiterte die 
Möglichkeiten, da nanostrukturiertes Gold hochselektiv einige Reaktionen wie z.B. die Methanol-
Oxidation bereits bei Raumtemperatur katalysiert.[6] Bei der Generierung von Goldstrukturen im 
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Nanometerbereich, d.h. um von „makro“ zu „nano“ zu gelangen, ist die Überwindung vieler 
Größenordnungen nötig. Das hat nicht nur auf die bereits angesprochene elektronische Struktur 
Auswirkungen, sondern auch auf das Oberfläche-zu-Volumen Verhältnis. 
Goldnanopartikel-Systeme, entweder stabilisiert durch organische Liganden oder einem Oxid-
Träger, müssen nach der Reaktion, die sie katalysieren, über Zentrifugation oder Filtration 
zurückgewonnen werden. Eine Weiterentwicklung  dieser Systeme, deren Anwendbarkeit in 
chemischen Prozessen durch schwierige Regeneration oft limitiert ist, besteht in monolithisch 
nanostrukturierten Goldsystemen. Die chemische Industrie setzt schon seit etwa 70 Jahren 
monolithische Systeme in Form von Raney-Nickel für heterogen katalysierte Reaktionen ein.[7] 
Mitte der 1980er Jahre wurde auch ein monolithisches Goldmaterial entwickelt (ursprünglich 
nicht für katalytische Zwecke).[8] Dieses sogenannte nanoporöse Gold (npAu) erfuhr in den letzten 
Jahren auf Grund seiner herausragenden Materialeigenschaften und katalytischen Eigenschaften 
steigendes Interesse.[9] Die homogene 3D-Struktur macht das Material thermisch und elektrisch 
leitfähig, was es beispielsweise im Sensorbereich oder als Elektrodenmaterial interessant 
macht.[10]    
Der Schwerpunkt dieser Arbeit beruht auf der gezielten Funktionalisierung des nanoporösen 
Goldes mit Metallen, Metalloxiden und organischen Molekülen, um die Aktivität und Selektivität 
bestimmter Reaktionen wie etwa der oxidativen Kupplung von Alkoholen und Aminen oder der 
Photooxidation von Citronellol zu optimieren. Das npAu vermag durch Silberrückstände (unter 1 
at%, präparationsbedingt, siehe Kapitel 2 für weiterführende Informationen) sogar 
Oxidationsreaktionen, wie z.B. die CO-Oxidation bei niedrigen Temperaturen, zu katalysieren.[11] 
Trotz der guten Aktivität des npAu bei niedrigen Temperaturen ist die Produktion an aktivem 
Sauerstoff (Dissoziation von O2) durch die Konzentration und Verteilung der Silberrückstände im 
Material limitiert; außerdem besteht die große Tendenz zum Sintern bei erhöhten 
Temperaturen.[12] Durch geeignete Additive soll das nanostrukturierte Goldmaterial in dieser 
Studie u.a. hinsichtlich Generierung von aktivem Sauerstoff und Temperaturstabilität optimiert 
werden. Diese Arbeit ist – je nach Art der Funktionalisierung (Metall, Metalloxid, organische 
Schichten) - in drei Teile gegliedert, so dass nach einer kurzen Einleitung zum npAu folgende 
Zusammenhänge präsentiert werden: 
 Das nanoporöse Gold eignet sich zur Parameterstudie für komplexe chemische 
Reaktionen wie der oxidativen Kupplung von Alkoholen und Aminen zu Amiden in der 
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flüssigen Phase. Basierend auf UHV-Modellstudien auf Au(111) wurden die Parameter 
Sauerstoff, die Kettenlänge des Alkohols und die Nukleophilie des Amins auf ihren Einfluss 
hinsichtlich Aktivität und Selektivität untersucht. Durch die gewonnenen Erkenntnisse 
konnten Rückschlüsse auf den Mechanismus bzw. den reaktionslimitierenden Schritt, die 
Generierung von reaktiven Sauerstoffspezies auf der Goldoberfläche, unter 
Normalbedingungen gezogen werden. Um die Sauerstoffverfügbarkeit zu erhöhen, 
wurde das nanoporöse Gold mit kleinen Mengen Ruthenium und (zusätzlichem) Silber 
dotiert; die Aktivität konnte durch diese Funktionalisierung um eine Größenordnung auf 
100 h-1 erhöht werden (Publikation I). Zusätzlich wird in diesem Kapitel das Potential der 
Platin-modifizierten npAu-Materialien anhand der Elektrooxidation von Methanol 
(Publikation VI) aufgezeigt.  
 Metalloxid-funktionalisiertes npAu (Titandioxid, Praseodymoxid) wurde in geeigneten 
Modellreaktionen (CO-Oxidation, NO-Reduktion) auf katalytische Aktivität und Stabilität 
gegenüber unbeschichtetem porösen Gold untersucht, wobei verschiedene 
Beschichtungsmethoden (Flüssigphasenimprägnierung, CVD, ALD) für das TiO2 verglichen 
wurden. Außerdem wird diskutiert, ob sich das Metalloxid-npAu-Material für die 
Integration in bestehende  (Automobil-)Abgaskatalysatorsysteme eignet (Publikationen 
III – V; VII – IX). 
 Im letzten Kapitel wird die Funktionalisierung vom npAu mit organischen Molekülen über 
einen zweistufigen Click-Chemie-Ansatz gezeigt. Am Beispiel der Generierung 
elektrochemischer Sensoren und Photokatalysatoren wird demonstriert, dass dieser 
Ansatz eine überaus reproduzierbare und vielseitige Methode darstellt (Publikation II). 
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2. Nanoporöses Gold  
Grundsätzlich gibt es zwei unterschiedliche Methoden, um nanoporöses Gold (npAu, Abbildung 
1) zu generieren: die sogenannte freie Korrosion (free corrosion) und die Korrosion in einer 
elektrochemischen Messzelle.[12a] In dieser Arbeit wurden alle nanoporösen Goldsubstrate 
mittels freier Korrosion von AgAu-Legierungen (70 at% Silber, 30 at% Gold) in konzentrierter 
Salpetersäure (vgl. elektrochemische Korrosion: 5 M HNO3 oder auch HClO4)[12a, 13] hergestellt, in 
dem die weniger edle Komponente (Ag) aus der Ausgangslegierung herausgelöst wurde.[14] 
Anstatt des hier verwendeten Silbers ist als unedlere Komponente ebenfalls Cu,[15] Al[16] oder 
Nickel[17] möglich. Die so erhaltene homogene Struktur miteinander verbundener Goldstege 
besitzt einen Restsilbergehalt von unter einem Atomprozent[12a] und stellt damit ein beinahe 
reines poröses Goldgerüst dar. Auf Grund der hohen Reproduzierbarkeit des porösen 
Netzwerkes, sowie der elektrischen- und thermischen Leitfähigkeit des monolithischen 
Goldmaterials, zeigt das nanoporöse Gold vielversprechende Perspektiven auf Gebieten der 
heterogenen Katalyse, Aktorik, Elektrokatalyse und Sensorik. [18] 
 
Abbildung 1: Elektronenmikroskopische Aufnahme von dem Querschnitt einer npAu-Probe.[Reproduziert mit 
Erlaubnis von http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040402014004530.[19] Copyright Elsevier 2014.]  
 
Die Porengrößen variieren je nach Präparationsmethode und können minimal 5 nm betragen;[14] 
in der hier vorliegenden Arbeit betrugen die Porengrößen direkt nach der Korrosion 
(Raumtemperatur) zwischen 30 und 40 nm, so dass sich eine spezifische Oberfläche von ca. 10 m2 
g-1 ergab.[20] Bezogen auf die Morphologie des nanoporösen Goldes können beinahe alle 
denkbaren Formen und Größen reproduzierbar generiert werden, von 100 nm dünnen Filmen 
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(Blattgold), bis Scheiben mit Schichtdicken von mehreren 100 µm oder sogar Kuben mit 
Kantenlängen im Zentimetermaßstab. Nach dem Korrosionsprozess ist es möglich, die 
Porengröße durch Wärmebehandlung stufenlos einzustellen, wobei eine exponentielle 
Abhängigkeit zwischen Temperatur und Porengröße besteht.[21] Die Strukturvergröberung von 
porösen Systemen, hervorgerufen durch Oberflächendiffusion, ist bei Raumtemperatur 
vernachlässigbar, steigt aber mit zunehmender Temperatur an.[22] So sind Porendimensionen von 
30 nm bis hin zu mehreren Mikrometern realisierbar (Abbildung 2). Obwohl sich die Goldstege 
vergröbern, bleibt die charakteristische Struktur der stark gekrümmten Goldoberfläche erhalten. 
 
Abbildung 2: Vergröberung der Goldstege mit zunehmender Temperatur durch Oberflächendiffusion, was die 
Einstellung einer gewünschten Porengröße ermöglicht. [Adaptiert mit Erlaubnis von 
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/cctc.201200759/abstract.[23] Copyright Wiley 2013.]  
 
Wann spricht man eigentlich von „nano“-Materialien? In diesem Zusammenhang ist zuerst einmal 
die Dimension wichtig und hier ist der Begriff „nanoporöses Gold“ etwas irreführend: Obwohl sich 
die Strukturen im Nanometerbereich befinden (was vermutlich ausschlaggebend für die 
Benennung dieses Materials war), müsste dieses nanostrukturierte Goldmaterial laut IUPAC 
(International Union of Pure and Applied Chemistry) streng genommen „mesoporöses Gold“ 
heißen, da per Definition mesoporöse Materialien Porengrößen von 2 – 50 nm aufweisen (bei der 
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typischen Präparation des npAu bei Raumtemperatur).  Ein weiterer wichtiger Punkt für das 
Charakteristikum „nano“ ist die klare Abgrenzung der Nanomaterialien vom Volumenmaterial 
oder anders gefragt: warum ist nanostrukturiertes Gold aktiv (z.B. für die CO-Oxidation) während 
beispielsweise ein Goldbarren katalytisch inaktiv ist? Da die Oberflächenatome die Reaktivität 
bestimmen und bei Nanomaterialien die Anzahl an Oberflächenatomen deutlich erhöht ist, 
besitzen diese Materialien andere elektronische Eigenschaften als das vergleichbare 
Volumenmaterial.[24] Abhängig von der kristallographischen Orientierung der Oberfläche und der 
vorherrschenden Geometrie (Terrasse, Stufe, Kante) ist die Anzahl der Nachbaratome eines 
Oberflächengoldatoms reduziert. Diese Anzahl an Nachbaratomen beträgt 9, 7 oder 6 im 
Gegensatz zu 12 Nachbaratomen im Volumenmaterial (kubisch-dichteste Kugelpackung). Nach 
Nørskov ist für eine Chemisorption von Molekülen die Lage des sogenannten d-Band-Zentrums 
zu der Fermikante des jeweiligen Metalls wichtig.[25] Die Wechselwirkung zum Adsorbat sinkt bei 
zunehmendem Abstand; so ist beispielsweise im Falle des Goldes (Volumenmaterial) der Abstand 
zwischen Fermikante und d-Band-Zentrum zu groß, um eine Bindung zu CO auszubilden. Durch 
die niedrig-koordinierten Goldatome im npAu wird das d-Band-Zentrum in seiner Energie 
angehoben, der Abstand zur Fermikante verringert sich und die attraktiven Wechselwirkungen zu 
dem Adsorbat werden erhöht. Daher korreliert die Bindungsstärke eines CO-Moleküls mit der 
Koordinationsnummer (KN). Eine hohe KN bedeutet eine schwache Bindung zu CO. Während auf 
Terrassen die attraktiven Wechselwirkungen schwach sind, kann eine hohe CO-Bedeckung auf 
Stufen oder Kanten realisiert werden. Die Reaktivität des Gold-Katalysators steigt daher mit der 
Zunahme der niedrig koordinierten Goldatome. 
Natürlich ist die Reaktivität des npAu nicht ausschließlich von der Anzahl der niedrig koordinierten 
Goldatome abhängig. Gerade die Oxidations-Katalyse ist als eine Art „Teamwork“ zu betrachten; 
damit ein CO-Molekül oxidiert werden kann, benötigt das Gold einen potenten Partner, der als 
Lieferant für aktiven Sauerstoff fungiert. In vergangenen Arbeiten konnte deutlich 
herausgearbeitet werden, dass der Restsilbergehalt (O2-Dissoziation) in diesem Kontext eine 
wichtige Rolle einnimmt (vgl. Kapitel 4).[12a] In der hier vorliegenden Arbeit soll gezeigt werden, 
dass das nanoporöse Gold je nach Reaktion einen maßgeschneiderten Partner benötigt, welcher 
abhängig vom Anwendungsgebiet ein Oxid oder Metall sein kann.  
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3. Funktionalisierung mit Metallen 
Die gezielte Funktionalisierung eines Katalysators hinsichtlich Aktivität und Selektivität einer 
Reaktion kann nur funktionieren, wenn kritische Reaktionsparameter und reaktionslimiterende 
Schritte bekannt sind. Gerade bei komplexen Reaktionen wie der oxidativen Kupplung zwischen 
Alkoholen und Aminen existieren oft nur Studien, in denen oberflächlich gezeigt wird, dass diese 
Reaktion von einem bestimmten Material katalysiert wird. In diesen Studien sind die 
Katalysatormaterialien häufig ebenso komplex wie die Reaktion selbst, so dass viele verschiedene 
Faktoren die Aktivität und den Mechanismus beeinflussen. Andererseits wird der Katalysator 
vielen verschiedenen Reaktionsbedingungen ausgesetzt ohne jedoch den Einfluss der Parameter 
zu kennen. UHV Modellstudien vermitteln uns fundamentales Wissen über 
Reaktionsmechanismen und reaktionslimitierende Schritte, allerdings ist eine Übertragung auf 
die komplexe Umgebung bei einer Atmosphäre nicht immer gewährleistet. Diese Studie hat das 
Ziel den Reaktionsmechanismus unter Normalbedingungen für goldbasierte Katalysatoren zu 
etablieren und die für die Reaktion kritischen Parameter herauszufinden. Anhand der 
gewonnenen Erkenntnisse aus der Parameterstudie wird die Optimierung des npAu-Materials 
durch elektrochemische Abscheidung von kleinen Mengen Ruthenium und Silber gezeigt werden 
(Publikation I). 
 
3.1 Nanoporöses Gold als Modell-Katalysator für die Alkohol-Amid-
Kupplung 
Amide gehören zu den wichtigsten Verbindungsklassen;[26] sie spielen nicht nur eine 
entscheidende Rolle in biologischen Systemen (z.B. in Proteinen), sondern sind außerdem 
Grundlage vieler Pharmazeutika[27] und Polymere[28]. Die große Vielfalt von Amiden, vor allem 
repräsentiert durch Peptide und Proteine, suggeriert das Fehlen einer synthetischen 
Herausforderung, aber dies ist definitiv ein Trugschluss. Während die meisten Amid-Bindungen 
in der Natur in Ribosomen sukzessiv aufgebaut werden, muss der synthetische Chemiker schon 
bei einfachen Amiden häufig auf teure und toxische Kupplungsreagenzien zurückgreifen oder 
beim Aufbau von komplexeren Molekülen jede andere funktionelle Gruppe schützen um teilweise 
nur eine Amid-Bindung zu generieren.[29] Dies geht oft mit dem Verbrauch vieler Chemikalien 
einher und macht die Amidsynthese zu einem teuren und verschwenderischen Vorhaben. Nicht 
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ohne Grund wurde 2007 in einem Konzil aus den fünf weltweit führenden Pharmaziekonzernen 
beschlossen, dass die größte Herausforderung in der organischen Chemie darin bestünde, 
Amidbindungen ohne zusätzliche Kupplungsreagenzien bzw. auf ökonomischem Wege zu 
knüpfen.[30] 
Es existieren zahlreiche Synthesestrategien zum Aufbau einer Amidbindung; während komplexe 
Peptide durch die Aktivierung der Carboxylgruppe (z.B. mit Phosphonium- oder 
Uroniumreagenzien) in der Aminosäure aufgebaut werden,[31] so wurden in der Vergangenheit 
einfache, kleine Moleküle beispielsweise durch die Hydrolyse von Nitrilen,[32] die 
Aminocarbonylierung von Benzylhalogeniden,[33] die Oxidation von terminalen Alkinen,[34] die 
Verknüpfung von α-halogenierten Nitroalkanen mit Aminen,[35] die oxidative Amidierung von 
Aldehyden[36] oder auch die Reaktion von Carbonsäuren mit Aminen[37] synthetisiert. Sehr viel 
effizienter ist es jedoch, den Weg der direkten Reaktion von Alkoholen mit Aminen zu 
beschreiten, da diese Edukte stabil, in ausreichender Zahl vorhanden und daher günstig zu 
erwerben sind.[38] Um die Edukte in der direkten Kupplungsreaktion zu aktivieren, müssen sie 
deprotoniert werden. Die Zugabe von Basen (für die Deprotonierung) sollte hinsichtlich 
ökonomischer und ökologischer Gründe möglichst vermieden werden.  
Milstein hat 2007 mit einem Ruthenium-Katalysator als Erster erfolgreich diese direkte oxidative 
Kupplung zum Amid durchgeführt (Abbildung 3).[39] Seit dieser bahnbrechenden Entdeckung 
wurden viele (Edelmetall-)Katalysatormaterialien sowie Reaktionsbedingungen variiert, wobei 
die rutheniumbasierten Katalysatoren immer noch den Markt dominieren.[39-40] Allerdings haben 
Ru-Materialien zwei entscheidende Schwachstellen: 
1) Die Zurückgewinnung. Die in homogen-katalysierten Reaktionen eingesetzten Ru-
Komplexe sind größtenteils nicht recycelbar; teilweise werden sie in sehr kostspieligen 
Zentrifugations- und Filtrationsprozessen zurückgewonnen. 
2) Umweltschädliche Reaktionsbedingungen. In der oxidativen Kupplung mit Ruthenium 
wird standardmäßig Toluol als Lösungsmittel verwendet, was auch hohe 
Reaktionstemperaturen von über 100 °C bedingt. Außerdem werden starke Basen wie z.B. 
KOtBu zur Deprotonierung des Alkohols eingesetzt. 
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Abbildung 3: Reaktionsschema der direkten oxidativen Kupplung von Alkoholen und Aminen zu Amiden. 
 
Aus diesen Gründen ist es sinnvoll, ein alternatives Material für diese Reaktion zu suchen. In 
diesem Zusammenhang bietet sich Gold an, da es Oxidationsreaktionen schon bei niedrigen 
Temperaturen in guter Aktivität und Selektivität katalysieren kann.[12a, 18a] Es existieren bereits 
hinsichtlich der Amin-Alkohol-Kupplung einige Studien zu kolloidalen Goldsystemen (stabilisiert 
durch PVP[41] oder DNA-Liganden[42]), geträgerten Gold Systemen (Au-Nanopartikel auf TiO2)[43] 
und ungeträgerten Goldmaterialien[44].  
UHV-Studien an Einkristallen schaffen eine gute Wissensbasis, aber eine große Herausforderung 
besteht in der Übertragung des Konzepts von reinen Oberflächen und gut kontrollierbarer 
Umgebung bei niedrigen Drücken auf komplexe Reaktionsbedingungen unter 
Atmosphärendruck.[45] Trotz der zahlreichen Studien bzgl. der oxidativen Kupplung von Aminen 
und Alkoholen auf Gold besteht nur ein unzureichendes Wissen über die kritischen Parameter der 
Reaktion unter Normalbedingungen. In einer verwandten Reaktion, der Kupplung von Alkoholen, 
konnte bereits gezeigt werden, dass sich das npAu grundsätzlich eignet, um das Wissen von 
Modellstudien anzuwenden und den Reaktionsmechanismus auf das angewandte System zu 
übertragen.[46] 
Der Reaktionsmechanismus der oxidativen Kupplung von Alkoholen und Aminen unter UHV-
Bedingungen auf Au(111) ist bereits gut verstanden (Abbildung 4).[47] Der adsorbierte atomare 
Sauerstoff (Schritt 1), der gleichzeitig als Brønsted-Base und starkes Nukleophil fungiert, aktiviert 
die O-H- und N-H-Bindungen (Deprotonierung), wobei Wasser frei wird und die 
korrespondierende Base in Form von Alkoxy- oder Amidspezies auf der Goldoberfläche adsorbiert 
(Schritt 2).  In den UHV-Studien wurde die β-Eliminierung von Wasserstoff des 
oberflächengebundenen Alkoxy zum entsprechenden Aldehyd (Schritt 3) als 
geschwindigkeitsbestimmender Reaktionsschritt identifiziert. Aus diesem Grund wurde in der 
hier vorliegenden Arbeit der Einfluss des Amins und des Alkohols (z.B. durch Veränderung der 
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Nukleophilie) als Parameter dieser Reaktion untersucht, um eine Aussage über die potentiell 
kritischen Reaktionsschritte wie der Deprotonierung (Schritt 2), dem nukleophilen Angriff (Schritt 
4) und der β-Eliminierung (Schritte 3 + 5) unter Normalbedingungen treffen zu können. Während 
reaktiver Sauerstoff unter UHV-Bedingungen durch die Zersetzung von Ozon generiert wird, 
dürfte auf dem nanoporösen Gold die Adsorption reaktiver Sauerstoffspezies durch Dissoziation 
von molekularem Sauerstoff einen kritischen Faktor darstellen. Da in den UHV-Studien gezeigt 
werden konnte, dass die Selektivität der Reaktion stark von der Konzentration des atomaren 
Sauerstoffs auf der Oberfläche abhängt (geringe Selektivität des Amids bei O-Bedeckungen > 0.1 
Monolagen (ML)), ist eine der wichtigsten Fragestellungen dieser Studie: welche Methode der 
Sauerstoffzufuhr bzw. welche Reaktionsbedingungen sorgen für die optimale 
Sauerstoffverfügbarkeit?  
 
Abbildung 4: Schematischer Reaktionsmechanismus der direkten Amin-Alkohol-Kupplung auf Au(111) unter UHV-
Bedingungen. Die oberflächengebundenen Amid- und Alkoxyspezies wurden mittels TDS (thermische 
Desorptionsspektroskopie) nachgewiesen,[47a] die oberflächengebundene Aldehydspezies über IR-Spektroskopie.[48] 
[Adaptiert mit Erlaubnis von Wiley; Publikation I]   
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Sauerstoffabhängigkeit 
Wie die UHV-Studien vermuten lassen, ist Sauerstoff einer der wichtigsten Parameter bzgl. der 
Selektivität und daher der erste zu untersuchende Parameter.[47b] Der Einfluss von Sauerstoff auf 
die Amin-Alkohol-Kupplung wurde in flüssiger Phase zuerst mit einem Rückfluss-System bei 1 atm, 
typisch für die Synthese im Labormaßstab, untersucht und im Anschluss in einem Autoklaven bei 
4 bar, typisch für industrielle Anwendungen.  
In dieser Arbeit wird die Amidsynthese exemplarisch an der Kupplung zwischen Methanol und 
Dimethylamin demonstriert, um das industriell relevante Dimethylformamid (DMF) zu erhalten. 
Die Reaktion wurde am unbeschichteten npAu mit Methanol im Überschuss und 
ohneZuhilfenahme von Reagenzien (z.B. Basen) oder zusätzlichen organischen Lösungsmitteln 
durchgeführt.  
Begonnen wurde mit der Amidsynthese im Rückfluss-System. Die Anwesenheit von Sauerstoff ist 
obligatorisch, da unter Stickstoffatmosphäre bei 40 °C Reaktionstemperatur kein Methanol mit 
Dimethylamin umgesetzt wurde (Abbildung 5). Wird allerdings die Reaktionslösung für einige 
Minuten mit Sauerstoff geflutet und während der Reaktion ein Sauerstoff-Reservoir in Form eines 
Ballons auf dem Rückflusskühler installiert (1 atm), konnte die Reaktion zum DMF als alleiniges 
Produkt beobachtet werden. Die Aktivität konnte durch einen konstanten Sauerstoffstrom (50 
mL min-1), der mittels Glasfritte (Porengröße 10 – 16 µm) im Reaktionsmedium fein verteilt 
wurde, weiter erhöht werden. In analogen Versuchen mit niedrigeren Sauerstoffdurchflüssen (< 
50 mL min-1) war die Aktivität entsprechend geringer.  
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Abbildung 5: npAu katalysierte Dimethylformamid-Synthese (DMF) in Abhängigkeit der Zeit und der Art der 
Atmosphäre bei 40 °C. Während keine Reaktivität unter N2-Atmosphäre beobachtet wurde, konnte die DMF 
Produktion mit steigender Sauerstoffsättigung der Reaktionslösung erhöht werden. Die Quantifizierung erfolgte 
durch GC-Messungen mit Dimethylacetamid (DMAC) als internen Standard. [Adaptiert mit Erlaubnis von Wiley; 
Publikation I] 
 
Experimente im Autoklaven haben gezeigt, dass unter erhöhtem Druck (4 bar O2) auf Grund der 
besseren Sauerstoffverfügbarkeit die Aktivität gegenüber dem Rückflusssystem um den Faktor 
~4,5 erhöht werden konnte (Abbildung 6). Diese Resultate deuten einen linearen Zusammenhang 
zwischen dem Sauerstoffpartialdruck und der Aktivität an. Da laut UHV-Studien die Selektivität 
ab einer Sauerstoffbedeckung von > 0,1 ML dramatisch sinkt und in allen Experimenten dieser 
Studie eine Selektivität von 100% beobachtet wurde, lässt sich vermuten, dass die 
Konzentrationen der aktiven Sauerstoffspezies auf dem npAu unterhalb dieses Wertes lagen. 
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Abbildung 6: DMF-Produktion am unmodifizierten npAu in Abhängigkeit vom experimentellen Setup. Die 
Quantifizierung erfolgte durch GC-Messungen mit Dimethylacetamid (DMAC) als internen Standard. [Adaptiert mit 
Erlaubnis von Wiley; Publikation I] 
 
Variation des Amins 
Um den Einfluss des Amins auf die Reaktion zu untersuchen, wurden drei unterschiedlich 
substituierte aromatische Amine (Anilin, p-Toluidin und 2-Aminopyridin) mit Methanol bei 40 °C 
und 50 mL min-1 O2 zum entsprechenden Amid umgesetzt. Gemäß des Mechanismus (Abbildung 
4) sollte bei dem nukleophilen Angriff des oberflächengebundenen Amids auf die Carbonylgruppe 
des Aldehyds die Nukleophilie des Stickstoffs eine entscheidende Rolle spielen. Generell kann die 
Nukleophilie und damit die Reaktivität durch elektronenziehende oder sterisch anspruchsvolle 
Gruppen gehemmt werden. Alle Amine wurden mit Methanol in hoher Selektivität und guter 
Ausbeute zu den entsprechenden Amiden umgesetzt (Abbildung 7). Es scheint aber, als hätte die 
die Veränderung der Nukleophilie (durch elektronenziehende- und schiebende Gruppen), keinen 
signifikanten Einfluss auf die Aktivität, vielmehr beeinflusst die Geometrie des Edukts und die 
Sterik die Reaktivität des Amins die Ausbeute. Während der Rückgang des Umsatzes von Anilin 
(42 %) zu p-Toluidin (30 %) auf sterische Einflüsse zurückzuführen ist, dürfte die höhere Aktivität 
des 2-Aminopyridins (58 %) durch die Koordination des freien Elektronenpaares des Pyridin-
Stickstoffs zur Goldoberfläche bzw. des Stickstoffs zu der Hydroxylgruppe des Alkohols zu einer 
stärkeren Wechselwirkung führen.  
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Abbildung 7: Amid-Ausbeute am unmodifizierten npAu in Abhängigkeit des Amins (0,1 mmol) bei 40 °C und 50 mL 
min-1 O2. Als Alkoholquelle diente Methanol und die Quantifizierung erfolgte durch GC-Messungen mit 1,3,5-
Trimethylbenzol als internen Standard. [Adaptiert mit Erlaubnis von Wiley; Publikation I] 
 
Variation des Alkohols und die mechanistischen Konsequenzen 
In allen Experimenten bei 40 °C und 50 mL min-1 O2 wurde ein sigmoidaler Kurvenverlauf 
beobachtet, sogar wenn die gleiche Probe für zwei direkt aufeinanderfolgende Alkohol-Amin-
Kupplungen eingesetzt wurde (Abbildung 8b), weshalb ein Reinigungs-/Aktivierungsprozess 
nahezu ausgeschlossen werden kann. Ein solcher Kurvenverlauf ist charakteristisch für eine 
Kinetik mit Folgereaktion und dürfte laut UHV-Studien die Bildung des Aldehyd-Intermediates 
bzw. der oberflächengebundenen Alkoxy-Spezies entsprechen.[47] Um die Bildung des 
intermediären Aldehyds und den Einfluss auf dessen Kupplung mit dem Amin zu verstehen, wurde 
(a) die Methanol-Oxidation in Abwesenheit des Amins in flüssiger Phase und (b) eine 
systematische Variation der C-Kettenlänge des Alkohols (Methanol, Ethanol, n-Propanol) in der 
Kupplung mit Dimethylamin durchgeführt. 
In der Flüssigphasen-Oxidation von Methanol bei 40 °C wurde kein Formaldehyd gebildet;  durch 
GC-Messungen wurde Methylformiat als einziges Produkt identifiziert, das über eine 
oberflächengebundene Aldehydspezies gebildet wird, wie in einer Gasphasen-Oxidation von 
Methanol am unbeschichteten npAu konnte gezeigt werden konnte. [49] Da kein Methylformiat in 
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der Alkohol-Amin-Kupplung detektiert wurde, muss der nukleophile Angriff des 
oberflächengebundenen Amids schneller als die Kupplung mit einer anderen Methoxygruppe 
sein. Bei einer vergleichbaren Reaktion, der Kupplung von Alkoholen und Aldehyden auf 
Goldoberflächen, konnte ein ähnliches Reaktionsverhalten beobachtet werden.[49-50]   
 
Abbildung 8: a) Amid-Produktion am unmodifizierten npAu mit Dimethylamin als Edukt in Abhängigkeit von der 
Alkohol-Quelle (Methanol, Ethanol, n-Propanol) bei 50 mL min-1 O2 und 40 °C. Es konnte eine zunehmende Ausbeute 
des Amids mit steigender Kettenlänge des Alkohols beobachtet werden. b) Reproduktion der Induktionsphase 
(Reaktion mit Ethanol und Dimethylamin); die 2. Reaktion wurde direkt nach dem 1. Durchlauf unter gleichen 
Startbedingungen mit der gleichen npAu-Probe gestartet. Die Quantifizierung erfolgte durch GC-Messungen mit 
Dimethylacetamid (DMAC) als internen Standard für die Reaktionsprodukte DMF und Dimethylpropionamid, 
während das DMAC-Produkt mit DMF als interner Standard quantifiziert wurde. [Adaptiert mit Erlaubnis von Wiley; 
Publikation I] 
 
Gasphasenstudien haben gezeigt, dass die Selektivität in der Oxidation von primären Alkoholen 
von der Länge der Alkoxykette abhängt und die damit verbundene Leichtigkeit zur β-Eliminierung 
von Wasserstoff. Die Aldehyd-Selektivität steigt wegen der größeren Tendenz zur β-Eliminierung 
mit zunehmender Alkoxy-Kettenlänge an, so dass 1-Butanol fast ausschließlich den 
entsprechenden Aldehyd bildet.[46, 51] In der Flüssigphasen-Kupplung von Methanol, Ethanol und 
1-Propanol mit Dimethylamin wurde ein ähnlicher Trend beobachtet, nämlich ein steigender 
Umsatz zum Amid mit zunehmender Alkoxy-Kettenlänge (Abbildung 8a). Im Vergleich mit der 
Gasphasenstudie ist dies ein indirekter Beweis für die Anwesenheit einer intermediären 
Aldehydspezies bei der Alkohol-Amin-Kupplung. In Anlehnung an die UHV Modellstudien und die 
hier erzielten Ergebnisse kann ein erweiterter Reaktionsmechanismus für die Alkohol-Amin-
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Kupplung, sowie die Alkohol-Oxidation in Abwesenheit von Aminen in flüssiger Phase  bei 
Normalbedingungen aufgestellt werden (Abbildung 9).   
 
Abbildung 9: Schematische Übersicht des Reaktionsmechanismus der Alkohol-Amin-Kupplung bzw. der Alkohol-
Oxidation in Abwesenheit des Amins am nanoporösen Gold in flüssiger Phase. Die untersuchten Parameter und die 
dazugehörigen Reaktionsschritte sind in den farbigen Kästchen dargestellt (1 - Sauerstoff, 2 - Amin, 3 - Alkohol). 
[Adaptiert mit Erlaubnis von Wiley; Publikation I] 
 
3.2 Optimierung des npAu-Katalysators als Folge der Kernparameter-
Studie 
Eine offensichtliche Optimierung des Umsatzes dieser endothermen Reaktion besteht natürlich 
darin, die Temperatur zu erhöhen. Methanol und Dimethylamin werden bereits bei 
Raumtemperatur zu DMF umgesetzt (Abbildung 10). Mit der Steigerung der Temperatur auf 40 
°C konnte die DMF-Ausbeute um den Faktor 8 erhöht werden, was einem Arrhenius-typischen 
Verhalten entspricht. Diese Arrhenius-Abhängigkeit bedeutet, dass die Reaktion durch eine 
chemische Reaktion limitiert ist und nicht etwa durch physikalische Prozesse wie dem 
Stofftransport oder der Adsorption der Edukte. Für die reaktionslimitierenden Schritte kommen 
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beispielsweise die Aktivierung der O-H- bzw. N-H-Bindung oder die β-Eliminierung von 
Wasserstoff in Frage. Bei einer Temperaturerhöhung auf 60 °C wurde eine Verringerung der 
Aktivität beobachtet, was aber mit dem Austrag der Edukte zu erklären ist. Durch die erhöhte 
Temperatur sowie dem stetigen Gasstrom durch die Reaktionslösung war die Kühlleistung des 
Rückflusskühlers von -2 °C nicht mehr ausreichend. In der Kühlfalle (-40 °C) wurden etwa 20 % 
des Reaktionsgemisches aufgefangen, welches laut GC-Analyse aus Methanol und Dimethylamin 
bestand. 
 
Abbildung 10: DMF-Produktion am unmodifizierten npAu bei konstantem Sauerstoffstrom (50 mL min-1) in 
Abhängigkeit der Temperatur. Die Quantifizierung erfolgte durch GC-Messungen mit Dimethylacetamid (DMAC) als 
internen Standard. [Adaptiert mit Erlaubnis von Wiley; Publikation I] 
 
Die Untersuchung der Parameter hat gezeigt, dass der Katalysator entweder hinsichtlich der 
Sauerstoffverfügbarkeit auf der Oberfläche (Schritt 1) oder der Umsetzung des Alkohols zum 
Aldehyd (Schritt 3) optimiert werden kann. Das nanoporöse Gold wurde durch Dotierung mit 
Ruthenium und (zusätzlichem) Silber ergänzt. Die bereits Eingangs angesprochene Dissoziation 
von O2 auf Silber führt zu der Bildung von atomarem Sauerstoff auf der Oberfläche, der als 
Brønsted Base und starkes Nukleophil fungieren kann (Schritt 1 und 3).[47b, 52] Ruthenium wurde 
als Dotierungsmaterial genutzt, da es das am häufigsten verwendete Metall für die Amin-Alkohol-
Kupplung ist; es hat das Potential sehr aktive Alkoxyspezies zu generieren (Schritt 3), die bezogen 
auf die Kupplung mit Aminen sogar reaktiver als freies Aldehyd sind.[53]  
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3.2.1 Präparation und Charakterisierung der Metall dotierten npAu-Substrate   
Die mit Silber und Ruthenium funktionalisierten npAu-Proben wurden durch elektrochemische 
Abscheidung, genauer gesagt durch SLRR (surface limited redox replacement) in zwei Teilschritten 
erzeugt: 
1) Elektrochemische Abscheidung einer „Opferschicht“ bestehend aus Nickel durch OPD 
(overpotential deposition). 
2) Galvanischer Austausch der Nickelschicht durch das Zielmetall (Ru, Ag). 
Wie Rettew et al. in ihrer Arbeit deutlich zeigen, eignet sich diese Beschichtungsmethode (SLRR) 
zur Abscheidung von Edelmetallen (in dem Falle Platin) über eine zu verbrauchende Nickelschicht 
sehr gut für ein kontrolliertes Wachstum des Metalls auf polykristallinem Gold, wobei die 
Konzentration an Edelmetall durch die Menge an abgeschiedenem Nickel limitiert ist.[54] In allen 
elektrochemischen Messungen (vgl. auch Kapitel 5.4) diente eine elektrochemische Messzelle mit 
einem 3-Elektroden-Aufbau bestehend aus einem Golddraht als Arbeitselektrode (in den die 
jeweilige npAu-Probe eingehängt werden konnte), Ag/AgCl als Referenzelektrode sowie einer 
Platin-Gegenelektrode. 
Die Präparation der mit Ruthenium bzw. Silber funktionalisierten npAu-Proben erfolgte in 
folgenden Arbeitsschritten (Abbildung 11): 
1) Präparation des nanoporösen Goldes (100 µm Dicke). 
2) Eintauchen der npAu-Scheibe in eine Ni2+-Lösung (Watts-Elektrolyt) und anschließender 
Anlegung eines Potentials von -0.9 V. 
3) Waschvorgang (Eintauchen der Probe in dest. Wasser). 
4) Galvanischer Austausch von Nickel gegen Silber bzw. Ruthenium durch Eintauchen der 
Proben in AgNO3- bzw. RuCl3-Lösung. 
5) Waschvorgang (Eintauchen der Probe in dest. Wasser). 
6) Die Schritte 2 – 5 wurden neun Mal wiederholt (insgesamt 10 Zyklen). 
7) Potentielle Nickelrückstände wurden mit 15 %iger Salpetersäure entfernt. 
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Abbildung 11: Schematische Übersicht der Silber- bzw. Ruthenium-Beschichtung über eine zu opfernde Nickelschicht. 
Für die hier verwendeten Proben wurden insgesamt 10 Zyklen durchlaufen, wobei am Ende mit niedrig konzentrierter 
Salpetersäure gewaschen wurde, um potentielle Nickelrückstände zu entfernen. [Adaptiert mit Erlaubnis von Wiley; 
Publikation I] 
 
Die auf diese Weise hergestellten mit Silber (Ag-npAu) und mit Ruthenium (Ru-npAu) 
beschichteten nanoporösen Goldproben wurden mittels REM (Probenquerschnitt) charakterisiert 
und die (Fremd-)Metallkonzentration mit EDX bestimmt. Wie bereits in Kapitel 2 angesprochen, 
haben vergangene Arbeiten gezeigt, dass sich das Silber nicht restlos aus der AgAu-Legierung mit 
konz. Salpetersäure entfernen lässt (Restsilbergehalt detektiert mit AAS: < 1 at%). Bei denen in 
dieser Arbeit hergestellten npAu-Proben konnte vor der Funktionalisierung kein Silber im EDX 
beobachtet werden, d.h. dass der Restsilbergehalt unter der Detektionsgrenze von unter 2000 
ppm liegen muss. Auf Abbildung 12 ist die homogene Beschichtung mit 2 – 3 at% Ag in dem 
porösen Gold-Material durch ein EDX-Mapping dargestellt. Deutlich erkennbar ist eine erhöhte 
Konzentration an Silber auf der äußeren Oberfläche. Für die hier zu betrachtende Reaktion 
(oxidative Kupplung von Aminen und Alkoholen) ist diese aber vernachlässigbar, da die Reaktion 
nicht durch den Stofftransport limitiert ist (vgl. Kapitel 3.1), und daher der gesamte poröse 
Goldkatalysator ausgenutzt werden kann, wobei die äußere Oberfläche nur einen Bruchteil der 
Gesamtoberfläche darstellt (Verhältnis äußere Oberfläche : innerer Oberfläche ca. 1 : 5000). 
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Abbildung 12: EDX-Mapping über den Querschnitt einer mit Silber beschichteten npAu-Probe. Es konnte eine 
homogene Abscheidung von 2 – 3 at% des Silbers auf dem Goldsubstrat erzielt werden. [Reproduziert mit Erlaubnis 
von Wiley; Publikation I] 
    
Obwohl die Ruthenium dotierten Proben genau wie das Ag-npAu sehr reproduzierbar hergestellt 
werden konnten, zeigten die Ru-npAu-Materialien einen Ruthenium-Konzentrationsgradienten 
über den Querschnitt des nanoporösen Goldes (Abbildung 13). Während nahe der äußeren 
Oberfläche etwa 2 at% Ruthenium abgeschieden wurden, sank die Ru-Konzentration in Richtung 
der Probenmitte exponentiell auf eine Konzentration von 0,25 at% ab. Daher betrug die Ru-
Konzentration in ca. 60 % der Probe etwa 0,25 at%. Eine sinnvolle Erklärung für dieses 
unterschiedliche Abscheidungsverhalten der beiden Metalle könnte eine UPD-ähnliche 
(underpotential deposition) Silberabscheidung sein,[55] während ein derartiges 
Abscheidungsverhalten von Ruthenium auf Gold in der Literatur nicht bekannt ist. Die 
unterschiedliche Ag- bzw. Ru-Konzentration nahe der äußeren Oberfläche resultiert vermutlich 
aus den unterschiedlichen Standardreduktionspotentialen der Edelmetalle bzw. den 
Potentialdifferenzen zu Nickel. Der galvanische Austausch von Silber gegen Nickel dürfte auf 
Grund des höheren ΔE (~1,05 V) schneller ablaufen als der Austausch von Ruthenium gegen Nickel 
(ΔE ~ 0.5 V) und somit die höhere Konzentration erklären.   
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Abbildung 13: Linke Hälfte: REM-Aufnahme des Querschnitts der Ru-npAu-Probe. Rechte Hälfte: Ruthenium-
Verteilung über ca. den halben Querschnitt (45 µm). Die EDX-Analyse der Regionen 1 – 5 verrät einen 
Konzentrationsgradienten von ca. 2 at% Ruthenium an der äußeren Oberfläche mit exponentiellen Abfall der 
Konzentration bis hin zu einer 0,25 at% Ru in den inneren 60 µm der Probe. [Adaptiert mit Erlaubnis von Wiley; 
Publikation I] 
  
3.2.2 Katalytische Testmessung der Metall-funktionalisierten Proben 
Um zu überprüfen ob die Metall-funktionalisierten Proben (Ag-npAu, Ru-npAu) tatsächlich den 
zuvor angestellten Überlegungen entsprechen, wurden sie unter vergleichenden Bedingungen 
bzgl. der Alkohol-Amin-Kupplung untersucht. Da die optimale Sauerstoffverfügbarkeit unter 
erhöhtem Druck gewährleistet war (vgl. Kapitel 3.1), wurde die Reaktion von Methanol und 
Dimethylamin an den dotierten Proben im Autoklaven untersucht. Wie aus Abbildung 14 
ersichtlich, ist die Höhe der DMF-Ausbeute nicht alleine von dem experimentellen Aufbau 
abhängig, sondern ebenfalls von dem Additiv (Ru, Ag). Der DMF-Umsatz konnte mit beiden 
dotierten Proben (TOF Ru-npAu = 97 h-1; Ag-npAu = 57 h-1) im Vergleich zu der unbeschichteten 
Probe verbessert werden (TOF = 43 h-1), wodurch die aufgestellte Hypothese zur Optimierung 
bestätigt wird. Bemerkenswert ist, dass die Aktivität der Ru-npAu-Probe im Vergleich zu der Ag-
npAu-Probe trotz der geringeren Konzentration des abgeschiedenen Metalls nahezu verdoppelt 
wurde. Hinsichtlich der Ruthenium-Komplexe in homogen-katalysierten Reaktionen können 
Alkoxyspezies nur gebildet werden, wenn die Elektronendichte am Ru durch Liganden (starke σ-
Donatoren und schwache π-Akzeptoren) erhöht wird.[40c, 56] Deshalb kann die Schlussfolgerung 
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gezogen werden, dass die höhere katalytische Aktivität des Ru-npAu durch den Transfer von 
Elektronendichte vom Goldsubstrat zum Ruthenium erklärt werden kann (analog zu dem 
Ligandeneffekt der Ru-Komplexe).[57]  
 
Abbildung 14: DMF-Produktion in Abhängigkeit des experimentellen Aufbaus (Rückfluss vs. Autoklav) und der 
Probenart (unbeschichtet vs. dotiert). [Adaptiert mit Erlaubnis von Wiley; Publikation I] 
  
3.3 Nanoporöses Gold als grüner Katalysator für die Alkohol-Amin-
Kupplung 
Wie bereits in Kapitel 3.1 erwähnt, besteht ein großer Bedarf an Katalysatoren für die selektive 
Amid-Synthese, der keine Kupplungsreagenzien, starke Basen, zusätzliche Lösungsmittel oder 
hohe Temperaturen erfordert. All diese Anforderungen erfüllt das nanoporöse Gold, wie in der 
hier vorliegenden Arbeit gezeigt werden konnte. Der selektive Umsatz von Methanol und 
Dimethylamin zu DMF ist bereits bei Raumtemperatur möglich und es werden außer den Edukten 
(Alkohol im Überschuss) keine zusätzlich teuren oder umweltgefährlichen Additive benötigt. Des 
Weiteren besitzt das nanoporöse Gold als Raney-analoges Material den großen Vorteil, dass es 
nach der Reaktion auf die simpelste Art und Weise, nämlich durch die Entnahme mit einer 
Pinzette, von der Reaktionslösung getrennt werden kann und so aufwendige 
Rückgewinnungsprozesse vermieden werden können. Wie in Abbildung 15 gezeigt, verliert der 
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pure nanoporöse Goldkatalysator über fünf aufeinanderfolgende Reaktionsdurchläufe mit einer 
Lagerung in Methanol zwischen den Reaktionen nicht an Aktivität.  
 
Abbildung 15: REM-Aufnahmen des nanoporösen Goldkatalysators a) vor der Reaktion und b) nach 5 Durchläufen. Es 
sind keine strukturellen Änderungen zu erkennen. Teilabbildung c) zeigt eine stabile DMF-Produktion auch noch nach 
5 Durchläufen mit jeweils 4 Stunden Reaktionszeit bei 40 °C und 50 mL min-1 O2. [Adaptiert mit Erlaubnis von Wiley; 
Publikation I] 
 
3.4 Platin-dotierte npAu-Materialien für die Flüssigphasenkatalyse 
In diesem Teilkapitel soll die Präparation von Platin-dotierten npAu-Proben und deren 
Perspektive am Beispiel der Methanol-Elektrooxidation gezeigt werden (Publikation VI). 
 
3.4.1 Präparation und Charakterisierung der Pt-npAu-Proben 
Die Präparation der Pt-npAu Proben wurde wie in Kapitel 3.2.1 beschrieben, durchgeführt, 
allerdings ohne das modifizierte npAu am Ende der Präparation mit Salpetersäure zu waschen. 
Daher kann ein Rest-Nickelgehalt in den Proben nicht ausgeschlossen werden kann. Da in den 
spektroskopischen Untersuchungen kein Nickel nachgewiesen werden konnte, muss die 
Nickelkonzentration aber unterhalb der Detektionsgrenze (2000 ppm) des EDX liegen. Die 
Dotierung mit Platin (5 Zyklen) auf dem nanoporösen Gold wurde über Cyclovoltammetrie 
verfolgt (Abbildung 16). Mit zunehmender Anzahl an Platin-Abscheidungszyklen erhöhte sich die 
Pt-Konzentration auf der porösen Goldoberfläche, zu erkennen an dem wachsenden Pt-
Reduktionssignal (Signal bei 0.4 V, kathodischer Rücklauf, Reduktion von Pt-O).[58] 
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Das elektrochemisch abgeschiedene Nickel wird galvanisch gegen Platin auf der porösen 
Goldoberfläche ausgetauscht: 
2Ni + Pt4+  2Ni2+ Pt 
 
Abbildung 16: Cyclovoltammogramm (CV) der unterschiedlichen Platin-Beschichtungs-Zyklen auf dem npAu. Während 
auf der grünen Kurve (npAu unbeschichtet) kein Platin-Signal (ca. 400 mV) erkennbar ist, erhöht sich die 
Platinkonzentration auf dem npAu mit zunehmender Zyklenanzahl. (0,1 M KCl vs. Ag/AgCl mit einer 
Vorschubgeschwindigkeit von 10 mV s-1) [Reproduziert mit Erlaubnis von 
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/cs300231u.[59] Copyright 2012 American Chemical Society].  
   
3.4.2 Methanol-Elektrooxidation 
Die Funktionsweise von Brennstoffzellen besteht in der Reduktion von Sauerstoff an der Kathode 
und der anodischen Oxidation des Brennstoffs (z.B. Methanol, Ameisensäure, H2) mit dem Ziel 
der Energiegewinnung (durch eine Redox-Reaktion). Für ein solches System wird für gewöhnlich 
fein verteiltes Platin auf einem Kohlenstoffträger abgeschieden (z.B. Aktivkohle oder Kohlenstoff-
Aerogele).[60] Trotz der relativ geringen Materialkosten besitzt die Platin-Kohlenstoff-
Materialkombination einige Schwachstellen wie etwa eine rasche Kontamination der 
Kohlenstoffoberfläche oder auch die fehlende chemische Wechselwirkung beider Komponenten 
miteinander. Die Materialkombination aus Platin auf nanoporösem Gold kann auf Grund der 
vorhersagbaren Oberflächenchemie, der sehr guten Leitfähigkeit sowie der Existenz eines 
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positiven bimetallischen Effekts (Regeneration der aktiven Zentren bzw. Vermeidung der 
Vergiftung durch Carbonate) eine vielversprechende Alternative zu den Kohlenstoff basierten 
Systemen sein, wie bereits eindrucksvoll gezeigt werden konnte.[10b] 
In dieser Arbeit wurde mit dem durch elektrochemische Abscheidung hergestellten Pt-npAu 
Methanol bei Raumtemperatur oxidiert (Abbildung 17), wobei – abhängig von Potential – zwei 
verschiedene Reaktionsmechanismen vorherrschen:[61] 
1) Die Oxidation zu Formiat über einen 4-Elektronen-Transfer (0 – 100 mV vs. Ag/AgCl): 
 
CH3OH + 5 OH-  HCOO- + 4 H2O + 4 e-. 
 
2) Die Oxidation zum Carbonat über einen 6-Elektronen-Transfer (> 600 mV vs. Ag/AgCl): 
 
CH3OH + 8 OH-  CO32- + 6 H2O + 6 e-. 
 
Die Aktivität der Methanoloxidation ist maßgeblich durch die Fähigkeit bestimmt, OH- auf der 
Elektrodenoberfläche zu chemisorbieren und zu aktivieren. Wie in Abbildung 17 gezeigt, konnte 
die Aktivität mit der Platinabscheidung auf dem nanoporösem Gold – schon bei niedrigen 
Potentialen – um eine Größeneinheit erhöht werden. Die Aktivitätserhöhung ist auf die 
Bifunktionalität der Proben zurückzuführen; beide Metalle werden für die Oxidation von 
oberflächengebundenen Carbonylspezies genutzt während auf Platin und Gold verschiedene 
Teilreaktionen ablaufen: (Pt und Au werden regeneriert)   
           Pt-COads + Au-OHads  CO2 + H+ + Pt + Au + e- 
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Abbildung 17: Cyclovoltammogramme der Methanol-Elektrooxidation in KOH von Pt-modifiziertem npAu und 
unbeschichtetem nanoporösem Gold im Vergleich. Das Oxidationsignal der Pt-npAu-Probe konnte durch die 
Funktionalisierung um eine Größeneinheit erhöht werden. Der charakteristische Oxidationspeak im reverse-scan 
beschreibt die Regenerierung der Pt-Oberfläche durch Desorption von adsorbiertem OH bzw. der Reduktion des Platin-
Oxides. Vorschubgeschwindigkeit 10 mV s-1 vs. Ag/AgCl. [Reproduziert mit Erlaubnis von 
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/cs300231u.[59] Copyright 2012 American Chemical Society]. 
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4. Funktionalisierung mit Metalloxiden 
Die Kombination aus Gold und Metalloxiden ist seit den Entdeckungen von Haruta und Hutchings 
ein stets wiederkehrendes Muster im Bereich der Gold-Katalyse, wobei fast ausschließlich 
geträgerte Goldsysteme (Goldnanopartikel auf Metalloxiden) hergestellt und untersucht 
wurden.[62] Diese Kombination ist deshalb so vielversprechend, weil beide Komponenten (Gold 
und Metalloxid) unterschiedliche Aufgaben in einer Reaktion übernehmen können. Besonders 
interessant ist dieses Hybridmaterial für Oxidationen, da Gold durch seine schwache 
Bindungsfähigkeit zu O2[63] auf einen Partner angewiesen ist, der aktiven Sauerstoff für die 
Reaktion bereitstellt. Sauerstoff kann durch ein geeignetes Metalloxid geliefert werden, wobei 
durch Zufuhr von molekularem Sauerstoff die im Laufe der Reaktion entstandenen Fehlstellen im 
Metalloxid regeneriert werden. Hauptsächlich spielen leicht reduzierbare Metalloxide wie TiO2, 
Fe2O3 oder Seltenerdoxide eine wichtige Rolle, Trägermaterialien wie Al2O3 oder SiO2 sind daher 
nicht besonders gut geeignet. 
Ein großes Problem dieser Systeme ist die hohe Sinteranfälligkeit der Goldnanopartikel. Obwohl 
Gold einen Schmelzpunkt von 1063 °C besitzt, steigt die Mobilität der Atome an Defektstellen 
bereits bei einem Bruchteil der Schmelztemperatur.[64] Mit Erreichen der sogenannten Hüttig-
Temperatur (THüttig = 0.3TSchmelztemperatur) steigt die atomare und ab der Tamman-Temperatur 
(TTamman = 0.5TSchmelztemperatur) die kristalline Mobilität, welche zur Deaktivierung des Katalysators 
führt. Diese Prozesse, seien sie durch äußere Wärmezufuhr oder durch entstehende 
Reaktionswärme bedingt, können schnell zu einer Agglomeration von Goldnanopartikeln führen, 
was wiederum den Verlust von reaktiver Oberfläche bedeutet. Die Arbeit von Yates et al. 
(Goldnanopartikel auf TiO2) hat deutlich gezeigt, dass die reaktive Zone an der Grenzfläche 
zwischen Metall und Oxid liegt.[65] Ziel sollte es daher sein, die Anzahl dieser reaktiven Zonen zu 
maximieren und vor allem zu konservieren. Die Reaktivität von Goldnanopartikelsystemen ist von 
der Größe der Partikel und den damit zusammenhängenden elektronischen Eigenschaften 
abhängig, die sich deutlich ändern, wenn Au-Nanopartikel agglomerieren.[62a, 66] Die Motivation 
dieser Arbeit, nämlich die Generierung eines „inversen Systems“ (Metalloxid-Partikel auf einem 
Goldträger (npAu)) sollte die Größe der Goldstrukturen erhalten und zugleich eine große Gold-
Metalloxid-Grenzfläche schaffen. Erste Untersuchungen in dieser Richtung von Rodriguez et al. 
von Ceroxid auf Goldeinkristallen zeigten unter UHV-Bedingungen erstaunlich vielversprechende 
Resultate in der Wassergas-Shift-Reaktion.[67] Wie in Kapitel 2 bereits erwähnt, vergröbert sich 
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die nanoporöse Goldstruktur bei erhöhter Temperatur. Vergangene Arbeiten haben gezeigt, dass 
sich die npAu-Struktur auch bei höheren Temperaturen stabilisieren lässt, wie etwa durch 
Hinzufügen von kleinen Mengen Platin[68] oder Palladium[69] (bis zu 400 °C stabil). Eine 
Funktionalisierung des nanoporösen Goldes mit Titandioxid und Praseodymoxid sollte somit zwei 
entscheidende Vorteile liefern: a) erhöhte Reaktivität durch die Metalloxide als 
Sauerstofflieferanten und b) erhöhte Temperaturstabilität durch die Unterdrückung der 
Oberflächendiffusion (die Sinter-Tendenz der Metalloxide TiO2 (1843 °C) und PrOx (>2000 °C) ist 
deutlich geringer als die von Gold (1063 °C)). Als Modellreaktion zur Untersuchung der 
katalytischen Aktivität diente die CO-Oxidation. 
 
4.1 Präparation, Charakterisierung und katalytische Aktivität 
Für eine Funktionalisierung des nanoporösen Goldes wurden zwei grundsätzlich verschiedene 
Beschichtungsmethoden gewählt: 
1) Flüssigphasenimprägnierung für Titandioxid-, bzw. Prasedymoxidbeschichtungen 
2) Chemische Gasphasenabscheidung für Titandioxidbeschichtungen 
a. Gasphasenabscheidung (CVD) 
b. Atomlagen-Abscheidung (ALD) 
 
Vorab sei erwähnt, dass die Quantifizierung der Metalloxid-Deponate bei einigen der hier 
vorgestellten Methoden nicht möglich war. Daher wird die katalytische Aktivität der Probentypen 
in jedem Unterkapitel einzeln diskutiert. Ohne die Aktivität direkt miteinander zu vergleichen, 
wird in der Zusammenfassung (Kapitel 4.2) anhand einfacher Überlegungen abgeleitet, welche 
Beschichtungsmethode das größte Potential haben könnte.  
 
4.1.1 Funktionalisierung durch Flüssigphasenimprägnierung 
Präparation und Charakterisierung 
Bei dieser Art der Funktionalisierung handelt es sich um eine simple und kosteneffektive 
Beschichtungsmethode, die in der Vergangenheit aber auch Schwächen offenbart hat. In ersten 
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Studien (Experimente aus meiner Diplomarbeit, die einen Teil von Publikation VII ausmachen) zur 
Imprägnierung des nanoporösen Goldes mit aufgeschlämmten TiO2-Nanopartikeln (<100 nm) in 
Ethanol hatte sich eine inhomogene Beschichtung des Metalloxids abgezeichnet. Oxiddeponate 
konnten nur auf der äußeren npAu-Oberfläche nachgewiesen werden, so dass erstens die 
theoretisch mögliche katalytische Aktivität bei Weitem nicht komplett ausgenutzt wurde 
(Verhältnis äußere Oberfläche zu innerer Oberfläche ~ 1 : 5000) und zweitens, dass der 
Katalysator für den hohen Temperaturbereich unbrauchbar ist (Vergröberung der Struktur führt 
zur Herabsetzung der Oberfläche und somit der Aktivität, vgl. Kapitel 2). Trotzdem konnte eine 
signifikante Aktivitätserhöhung bei niedrigen Temperaturen bzgl. der CO-Oxidation festgestellt 
werden. Ausgehend von diesen ersten Experimenten war es Ziel dieser Arbeit (Publikation IV), 
eine bessere Methode zu entwickeln bzw. einen geeigneteren TiO2-Precursor für die 
Flüssigphasenimprägnierung zu finden, der 1) das Metalloxid im gesamten npAu homogen verteilt 
und 2) zusätzlich eine gute Aktivität und Stabilität im hohen Temperaturbereich (>100°C) zeigt. 
 
Abbildung 18: Chemische Strukturformel von Titantetraisopropoxid (TTIP). 
 
Für die Herstellung der TiO2-npAu-Katalysatoren wurde Titantetraisopropoxid (TTIP, Abbildung 
18) verwendet. Die nanoporösen Goldproben wurden für 15 min in die unverdünnte TTIP-
Flüssigkeit getaucht. Direkt nach der Entnahme des beschichteten Goldmaterials wurde die 
überschüssige Flüssigkeit mittels Filterpapier entfernt. Ein Nicht-Entfernen hatte zur Folge, dass 
sich auf Grund des sehr schnell eintretenden Hydrolyseverhaltens (vgl. Formel I) auf der porösen 
Goldoberfläche eine knapp 30 µm dicke Oxidschicht ausbildete. Diese in Abbildung 19 (links) 
dargestellte TiO2-Ablagerung führte – vermutlich wegen des gehinderten Eindringens der Edukte 
in den porösen Körper -  zu einer verminderten katalytischen Aktivität bezüglich der CO-
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Oxidation. Zum Vergleich ist in Abbildung 19 (rechts) eine REM-Aufnahme des TiO2-npAu nach 
Entfernen des überschüssigen TTIPs dargestellt. Die Aktivität dieser Probe bzgl. CO-Oxidation 
konnte um ca. 40 % gesteigert werden. 
 
Abhängig von der Temperatur und der Mikrostruktur des Deponats kommt Titandioxid in den drei 
kristallinen Modifikationen Anatas, Rutil und Brookit vor.[70] Im Falle des hier verwendeten TTIPs 
ist laut Literatur der nahezu vollständige Phasenübergang von amorph zu Anatas bei 400 °C zu 
erwarten.[70a] 
 
Abbildung 19: Elektronenmikroskopische Aufnahmen des Querschnitts (REM) von mit TTIP beschichtetem npAu. Links: 
Präparation ohne Entfernen des überschüssigen TTIPs mit der Folge einer knapp 30 µm dicken Oxidablagerung auf 
der äußeren Oberfläche des npAu. Rechts: Durch das Entfernen der überschüssigen Flüssigkeit sind keine TiO2-
Ablagerungen sichtbar; diese Proben waren bzgl. der CO-Oxidation aktiver verglichen mit der Probe der linken 
Teilabbildung.  
 
Ein unbehandeltes TiO2-npAu-Material (amorphes Titandioxid) ist nicht aktiv in der CO-Oxidation, 
es muss also das Ziel sein, das amorphe Oxid in ein kristallines Oxid zu überführen. In der Literatur 
wird kontrovers diskutiert, welche kristalline Phase des Titandioxids die größte Reaktivität (in 
Kombination mit Gold(nanopartikeln)) liefert.[71] Auch wenn die Mehrheit der Studien Anatas als 
reaktivste Phase identifiziert hat, gibt es auch einige Ergebnisse, die das Gegenteil zeigen. Letztlich 
ist die Aktivität nicht nur von dem Titandioxid abhängig, sondern auch von der Goldkomponente 
des Systems. Beispielsweise wachsen Goldnanopartikel auf einem Anatas-TiO2-Träger anders als 
auf einem Rutil-TiO2-Trägermaterial, so dass die Aktivität vielmehr eine Funktion der 
Goldnanopartikelgröße ist.[71b] Da bisher Studien am inversen Material (Titandioxidpartikel auf 
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einem Goldträger) fehlen, wurden in dieser Arbeit Untersuchungen zwischen dem Einfluss der 
TiO2-Phase auf die katalytische Aktivität bzgl. CO-Oxidation an den mit ALD-beschichteten Proben 
unternommen (vgl. Funktionalisierung durch ALD in einem späteren Abschnitt). An dieser Stelle 
wurden die TTIP-Proben in einem speziellen Heizprogramm auf 400 °C erhitzt, um lediglich die 
Anatas-Phase zu erzeugen. 
Für die Homogenität und Aktivität der mit TiO2-beschichteten Proben ist nicht nur die 
Endtemperatur (400 °C) entscheidend, sondern auch die Heiz- und Abkühlrate. Bei zu schnellen 
Temperaturrampen (>6 °C min-1) bzw. beim Weglassen der Abkühlrampe (Proben werden im 
Reaktor abhängig der Umgebungstemperatur gekühlt) wurden Inhomogenitäten innerhalb der 
Probe festgestellt (Abbildung 20 links). So blieb die Goldstruktur in den ersten ca. 20 µm stabil, 
während die Struktur in der Probenmitte teilweise vergröberte. Da mittels EDX kein TiO2-
Konzentrationsgradient beobachtet wurde, kann eine Vergröberung auf Grund niedriger 
Metalloxidkonzentrationen (Stabilisierung durch Vermeidung von Oberflächendiffusion) nahezu 
ausgeschlossen werden. Es ist anzunehmen, dass durch die vier Isopropylreste am TTIP nach dem 
Eintauchprozess eine große Menge an Kohlenwasserstoffen im nanoporösen Material 
zurückbleibt. Das schnelle Verdampfen der organischen Moleküle könnte diese Vergröberung 
hervorrufen. Durch die Wahl einer moderaten Heiz- und Abkühlrate von 6 °C min-1 wurden keine 
Vergröberungen beobachtet (vermutlich bedingt durch langsames Verdampfen der 
Kohlenwasserstoffe); es wurde reproduzierbar eine homogene TiO2-npAu-Struktur erzeugt 
(Abbildung 20 rechts). 
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Abbildung 20: Elektronenmikroskopische Aufnahmen des Querschnitts (REM) mit TiO2-funktionalisierter npAu-
Proben. Links: Aktivierung der Proben ohne definierte Abkühlrate (im höheren Temperaturbereich > 10 °C min-1; 
langsame Annäherung an Raumtemperatur); eine homogene Struktur konnte nur in den ersten 20 µm generiert 
werden. Rechts: Durch eine Heiz- und Abkühlrate von 6 °C min-1 konnte eine homogene Struktur in der gesamten TiO2-
npAu-Probe erzeugt werden (oben rechts: REM-Bildausschnitt direkt unter der äußeren Oberfläche, unten rechts: 
Bildausschnitt aus der Probenmitte (~100 µm tief)).   
 
Wie weiter oben bereits angedeutet, vergröbern sich die porösen Goldstrukturen normalerweise 
bei hohen Temperaturen (vgl. Abbildung 2). Doch wie in Abbildung 20 rechts zu sehen ist, 
verhindert die Titandioxidbeschichtung diese Strukturveränderung sogar bei Temperaturen von 
400 °C. Die Steggrößen/Porengrößen änderten sich nicht, während bei dem gleichen 
Temperaturprogramm das unbeschichtete npAu bereits Steggrößen von über 200 nm aufwies. Es 
ist bekannt, dass Adsorbate (beispielsweise atomarer Sauerstoff) die Stabilisierung 
niedrigkoordinierter Goldatome bewirken können, so dass die Poren- und Stegstruktur des npAu 
bis zu der Desorptionstemperatur (ca. 230 °C im Falle des Sauerstoffs) konserviert werden 
kann.[12c] Daher kann angenommen werden, dass die Vergröberung des funktionalisierten npAu 
durch die Oxiddeponate auf den Goldstegen gehemmt wird. Im Umkehrschluss ist dieser 
Zusammenhang ein indirekter Nachweis für die Deposition von Oxiden auf dem Gold. Überall 
dort, wo die Struktur konserviert wurde, muss sich eine entsprechende Menge 
strukturstabilisierendes Oxid befinden. Natürlich wurde der TiO2-Gehalt der Proben auch mittels 
energiedispersiver Röntgenspektroskopie (EDX) bestimmt; er betrug reproduzierbar zwischen 3,5 
und 4,5 at% Titan. Eine vergleichende Übersicht der Strukturveränderungen von unbeschichteten 
sowie von funktionalisierten npAu-Proben ist in Abbildung 21 dargestellt. Ab einer Temperatur 
von 650 °C setzt trotz der TiO2-Deponate eine Vergröberung der Oberfläche ein; die Struktur 
kollabiert zunehmend. 
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Abbildung 21: Elektronenmikroskopische Aufnahmen des Querschnitts (REM) mit unbeschichteter und TiO2-
funktionalisierter npAu-Proben. Während sich die Struktur im Falle der unbeschichteten Proben (oben) exponentiell 
mit der Temperatur vergröbert, kann im Falle der funktionalisierten Proben (unten) eine Konservierung der Struktur 
bis 600 °C beobachtet werden. [Adaptiert mit Erlaubnis von 
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/cctc.201200759/abstract.[23] Copyright Wiley 2013.] 
 
Auf Grund der ungenügenden Auflösung des Rasterelektronenmikroskops (REM) wurden für eine 
bessere Charakterisierung der TiO2-Deponate auf dem Gold transmissionselektronen-
mikroskopische (TEM) Untersuchungen durchgeführt. Als  Vorbereitung auf diese Messung 
wurden die 200 µm dicken funktionalisierten Proben in ein Epoxidharz eingebettet und mit Hilfe 
eines Ultramikrotoms ca. 50 nm dünne Schnitte angefertigt. Die Messungen zeigen, dass die 
Goldstege mit etwa 5 - 10 nm großen kristallinen Titandioxidnanopartikeln bedeckt waren 
(Abbildung 22 links); auf der Titan-Map von einer Querschnittsfläche ist deutlich eine gute 
Verteilung des Deponats im porösen Material zu erkennen (Abbildung 22 rechts), wobei helle 
Bereiche durch Titan und dunkle Bereiche durch Gold repräsentiert werden. 
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Abbildung 22: Links: Hochauflösende transmissionselektronen-mikroskopische Aufnahme (HR-TEM) von mit TTIP-
funktionalisiertem npAu (etwa 5-10 nm große TiO2 Partikeln auf Goldstegen). Rechts: Ti/Au-Map an einer 
Querschnittsfläche (erhalten durch energiegefiltertes TEM (EF-TEM)). Die Titandeponate (helle Bereiche) sind 
gleichmäßig im porösen Goldnetzwerk (dunkle Bereiche) verteilt. [Adaptiert mit Erlaubnis von 
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/cctc.201200759/abstract.[23] Copyright Wiley 2013.] 
 
Wie Abbildung 22 auf der linken Seite zeigt, handelt es sich bei den Deponaten um kristalline 
Nanopartikel. Der Nachweis der Phase (bei 400 °C Aktivierungstemperatur sollte es laut Literatur 
Anatas sein) wurde durch HR-TEM geleistet. Die Bestimmung des Abstandes zwischen den 
Gitternetzebenen von 0,35 ± 0,01 nm ist in guter Übereinstimmung mit den Literaturwerten der 
Netzebenen der [101]-Anatas-Kristallite (0,35 nm).[72] Eine Rutil-Phase kann ausgeschlossen 
werden (Literaturwert: 0,324 nm (größter Abstand der möglichen Rutil-Netzebenen)[73]). 
Um den Ansatz der Flüssigphasenimprägnierung zu erweitern, wurden die nanoporösen 
Goldproben mit Praseodymoxid funktionalisiert. Praseodymnitrat (Pr(NO3)3) wurde mit einer 
Konzentration von 20 g L-1 in Ethanol gelöst. Die Imprägnierzeit von 15 Minuten sowie die 
anschließende Trocknung an Luft wurden analog zu den TTIP-funktionalisierten Proben gewählt. 
Die Aktivierung der Proben für die CO-Oxidation erfolgte ebenfalls mit einer Heiz- und Abkühlrate 
von 6 °C min-1, allerdings bis zu einer Endtemperatur von 500 °C, da sich diese 
Aktivierungstemperatur als vorteilhaft für die Katalyse von CO zu CO2 erwies. REM-Aufnahmen 
vom Querschnitt der funktionalisierten PrOx-npAu-Proben zeigten eine ungleichmäßige Struktur. 
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Während die charakteristische Goldstruktur in den ersten 15 µm der Proben konserviert wurde, 
zeigte sich im inneren Teil der Proben eine unregelmäßige Struktur, bestehend aus vergröberten 
und stabilisierten Bereichen. Diese Resultate lassen eine niedrigere Konzentration an 
Oxiddeponaten vermuten als im Falle der TTIP-Proben. Bestätigt wird dies durch EDX-Ergebnisse, 
die außer Gold kein anderes Element nachwiesen, was zeigt, dass die Konzentration von 
Praseodym(oxid) unterhalb der Detektionsgrenze lag (2000 ppm). 
 
Abbildung 23: Elektronenmikroskopische Aufnahmen des Querschnitts (REM) PrOx-funktionalisierter npAu-Proben. 
Links: Der Übersichtsausschnitt zeigt eine ca. 15 µm Schicht mit konservierter Goldstruktur (Bereich 1 in dem mittleren 
Bildausschnitt vergrößert) und einen bimodalen Bereich (innerer Bereich der Probe) mit stabilisierten und 
vergröberten Goldstegen (Bereich 2 in dem rechten Bildausschnitt vergrößert). [Adaptiert mit Erlaubnis von 
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/cctc.201200759/abstract.[23] Copyright Wiley 2013.] 
     
Katalyse (CO-Oxidation) 
Alle in dem Kapitel 4 durchgeführten katalytischen Messungen wurden in einem beheizbaren 
Durchflussreaktor durchgeführt (Abbildung 24). Die Konzentration der Gase CO, O2 und Helium 
(Trägergas) wurde über Massendurchflussregler eingestellt. Die Anlage wurde so konzipiert, dass 
zwischen Gasentnahmestelle bis zu einer Carbonyl-Falle Edelstahlrohre verbaut wurden; 
zwischen der Carbonyl-Falle und dem Glas-Reaktor bzw. zwischen Reaktor und Detektionseinheit 
wurde auf gasundurchlässige (z.B. gegenüber N2, O2, CO, He) Schläuche zurückgegriffen (PEEK 
oder PVC). Das Reaktionsprodukt CO2 wurde über einen Infrarotgasanalysator (URAS) 
quantifiziert. 
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Abbildung 24: Schematische Abbildung des verwendeten beheizbaren Durchflussreaktors. Die Edukte wurden 
zusammen mit dem Trägergas (Helium) dosiert und vor der Reaktion mit dem Katalysatormaterial vortemperiert. CO2 
wurde als Produkt über Infrarotgasanalyse (URAS) quantifiziert. 
 
Durch die Funktionalisierung der nanoporösen Goldproben mit Titandioxid bzw. Praseodymoxid 
mittels Imprägnierung konnte die Aktivität hinsichtlich CO-Oxidation deutlich gesteigert werden, 
im Falle des TTIPs sogar um mehr als eine Größenordnung (Abbildung 25a). Bei konstanten 
Gaspartialdrücken (Abbildung 25b) liegt die Aktivität im niedrigem Temperaturregime (bis ca. 60 
°C) bei allen drei Proben im vergleichbaren Größenbereich. Während die Aktivität der 
unbeschichteten npAu-Probe mit zunehmender Temperatur in Folge der Vergröberung bzw. dem 
Verlust an aktiver Oberfläche sinkt, steigt der CO-Umsatz der funktionalisierten Proben im Falle 
des PrOx-npAu leicht und im Falle des TiO2-npAu stark an. Es lässt sich vermuten, dass die 
Sauerstoffdissoziation im niedrigen Temperaturbereich hauptsächlich über die Silberrückstände 
gesteuert wird, während im höheren Temperaturbereich zunehmend das Metalloxid als 
Sauerstofflieferant der Reaktion dient. Sauerstoff wird aus dem TiO2-Gitter verbraucht und die so 
entstandenen Fehlplätze werden durch molekularen Sauerstoff, der der Reaktion zugeführt wird, 
regeneriert.  
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Abbildung 25: Katalytische Aktivität der Umsetzung von CO zu CO2 mit den durch Imprägnierung hergestellten 
npAu-Proben (TTIP, PrOx) und der unbeschichteten nanoporösen Goldprobe im Vergleich (die Aktivität bezieht sich 
auf das Gesamtgewicht des Katalysators, die Massezunahme durch die Metalloxidbeladung lag unterhalb des 
bestimmbaren Bereichs (<0,1 mg): a) in Abhängigkeit der CO Konzentration (T = 60 °C, 30 Vol% O2 He Trägergas, 50 
mL min-1 Gesamtfluss) und b) in Abhängigkeit der Temperatur (12 Vol% CO, 30 Vol% O2 He Trägergas, 50 mL min-1 
Gesamtfluss). [Adaptiert mit Erlaubnis von http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/cctc.201200759/abstract.[23] 
Copyright Wiley 2013.] 
 
4.1.2 Funktionalisierung durch chemische Gasphasenabscheidung (CVD) 
Präparation und Charakterisierung 
Die durch chemische Gasphasenabscheidung funktionalisierten Titandioxid-npAu-Proben wurden 
von Kooperationspartnern in Schweden (Uppsala University) und Norwegen (Norwegian 
University of Science and Technology Trondheim) hergestellt und in dieser Arbeit (Publikation V) 
charakterisiert sowie hinsichtlich CO-Oxidation katalytisch getestet.  
Für die CVD-Funktionalisierung der npAu-Proben wurde – analog zu der 
Flüssigphasenimprägnierung – Titantetraisopropoxid (TTIP) verwendet. Im Vorfeld wurde das 
nanoporöse Gold im UHV mit Ozon behandelt, um a) die Oberfläche zu reinigen und b) die 
nanoporöse Goldstruktur zu stabilisieren (Stabilisierung bis ca. 230 °C),[12c, 74] da für eine TTIP-
Zersetzung in der Gasphase Temperaturen von über 200 °C nötig sind.[75] Das TTIP wurde über 40 
Minuten bei einer Temperatur von 250 °C (Reaktionskammer) abgeschieden. Die daraus 
resultierenden TiO2-npAu-Proben wurden mittels REM charakterisiert (Abbildung 26a).  
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Abbildung 26: REM-Aufnahmen des durch CVD generierten TiO2-npAu-Materials. Angegeben sind die 
durchschnittlichen Steggrößen innerhalb der markierten Regionen. Links: direkt nach der Präparation der Probe. 
Rechts: Struktur-Situation nach der Katalyse. [Adaptiert mit Erlaubnis von 
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S016943321301088X.[76] Copyright Elsevier 2013].  
 
Ausgehend von der äußeren Oberfläche der Proben nahm die durchschnittliche Goldsteggröße in 
Richtung Probenmitte graduell zu, wobei drei verschiedene Regionen ausgemacht werden 
konnten. Die inhomogene Struktur ist auf eine unzureichende Stabilisierung durch Ozon vor der 
Probenpräparation zurückzuführen. Da während der Abscheidung die Temperatur (250 °C) 
gegenüber der in der Literatur beschriebenen Maximaltemperatur von 230 °C für eine 
Gewährleistung der Strukturkonservierung leicht überschritten wurde, sind die 
durchschnittlichen Goldsteggrößen von 132 nm nachvollziehbar. Wie bereits in Kapitel 4.1.1 
beschrieben, kann die nanoporöse Goldstruktur durch Metalloxide stabilisiert werden. Aus 
diesem Grund kann der zunehmende Gradient bzgl. der Steggrößen als eine Funktion der 
Metalloxidkonzentration betrachtet werden, d.h. in den ersten ca. 400 nm ist die TiO2-
Konzentration am höchsten, was hinsichtlich der Beschichtungsmethode Sinn ergibt (CVD: 
Abscheidung auf Grund einer chemischen Reaktion in der Gasphase von außen nach innen). 
Bestätigt wird dieser Zusammenhang durch das Erhitzen der Proben auf 300 °C 
(Aktivierungsphase für die Katalyse), bei der der Bereich nahe der äußeren Oberfläche (400 nm) 
keine Veränderung der Steggrößen zeigte (Abbildung 26b). Dagegen vergröberten sich die 
Strukturen im verbleibenden Teil der npAu-Probe auf Grund (vermutlich) zu niedriger TiO2-
Konzentrationen (Bereich 2; 400 – 800 nm Probentiefe) bzw. nicht vorhandenen Metalloxid-
Deposition (Bereich 3; > 800 nm Probentiefe). In allen drei Bereichen konnte die TiO2-
Konzentration nicht ermittelt werden (Detektionslimit EDX: 2000 ppm). 
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Katalyse (CO-Oxidation) 
Das durch CVD hergestellte TiO2-npAu-Material wurde in der CO-Oxidation in dem 
Durchflussreaktor bei 60 °C vermessen (zum Vergleich unbeschichtetes npAu unter den gleichen 
Reaktionsbedingungen). Während die unbeschichteten Proben nach einer Aktivierungsphase von 
80 °C (4 Vol% CO, 20 Vol% O2) CO zu CO2 umsetzten, war das TiO2-npAu nach diesem Prozess nicht 
aktiv. Erst nach einer Temperaturbehandlung der Proben bei 300 °C konnte eine CO2-Produktion 
beobachtet werden (auch im niedrigeren Temperaturregime). Abbildung 27 zeigt den CO-Umsatz 
zu CO2 in Abhängigkeit des CO-Partialdrucks. Durch die Titandioxidbeschichtung, wenn auch nur 
in den ersten ~800 nm der Probe, konnte die Aktivität dieses Materials gegenüber dem 
unbeschichteten Gold ca. um den Faktor von 1,5 erhöht werden.   
 
Abbildung 27: CO2-Produktion einer unbeschichteten npAu-Probe und einer TiO2-modifizierten Probe (CVD) im 
Vergleich. Die Reaktionen wurden in einem Durchflussreaktor bei 60 °C und einem Sauerstoff-Überschuss (20 Vol%) 
durchgeführt. Die Aktivität der TiO2-Probe konnte durch die Funktionalisierung um den Faktor 1,5 erhöht werden. 
[Adaptiert mit Erlaubnis von http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S016943321301088X.[76] Copyright 
Elsevier 2013]. 
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4.1.3 Funktionalisierung durch Atomlagen-Abscheidung (ALD) 
Der ALD-Prozess ist eine CVD-Methode (chemische Gasphasenabscheidung, Kapitel 4.1.2), die 
allerdings auf einer abwechselnden Abscheidung zweier reaktiver Substanzen beruht 
(Oberflächenreaktion, chemisorptionslimitiert). Die Deposition dieser Substanzen erfolgt im 
Gegensatz zum CVD-Verfahren separat in mehreren Zyklen, d.h. die zuerst eingelassene 
Komponente chemisorbiert auf der Oberfläche und bildet bis zu einer Monoschicht aus, die 
daraufhin nach dem Einlassen der zweiten Komponente mit dieser reagiert. Zwischen den 
Gaseinlässen wird mit Inertgas gespült, damit keine Gasphasenreaktion, sondern eine 
Oberflächenreaktion eintritt. Auf Grund dieser zyklischen, voneinander getrennten Abscheidung 
eignet sich der ALD-Prozess für eine homogene Beschichtung von Materialien mit einem hohen 
Aspekt-Verhältnis (wie dem npAu).[77] 
In diesem speziellen Fall wurde das nanoporöse Gold (Dicke: 200 µm) von dem 
Koorperationspartner in Livermore (LLNL, Livermore, CA, USA) abwechselnd H2O und TiCl4 (110 
°C) eingeleitet, wobei 10-Zyklen-Proben (Publikation VIII) und 30-Zyklen-Proben (Publikation IV) 
hergestellt wurden. Gravimetrische Messungen ergaben, dass etwa 0,07 nm TiO2 pro Zyklus 
abgeschieden wurde, was sich gut mit den bisher bekannten Literaturwerten deckte (0,078 nm 
pro Zyklus bei 100 °C).[78] Mittels TEM-Aufnahme einer mit 30 Zyklen beschichteten npAu-Probe 
konnte die Schichtdicke von ~2,1 nm Schichtdicke bestimmt werden (Abbildung 28a). Da diese 
Proben auf Grund des geschlossenen Titandioxid-Films für die Katalyse inaktiv waren, wurden die 
Proben in einer Heliumatmosphäre (50 mL min-1) hochgeheizt (650 °C, Aktivierungsphase), um 
die TiO2-Schicht aufzubrechen und so eine für Gase frei zugängliche Au-TiO2-Grenzfläche zu 
schaffen (Abbildung 28b).  
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Abbildung 28: Transelektronenmikroskopische (TEM) Aufnahme einer mit 30 Zyklen beschichteten TiO2-npAu-Probe 
(ALD). a) Nanometer dicke TiO2-Schicht auf dem nanoporösen Gold (2,0 – 2,5 nm) als Folge des ALD-Prozesses, b) 
durch Temperaturbehandlung mit 650 °C (unter Helium, 6 °C Heiz-/Abkühlrate) wurde der TiO2-Film aufgebrochen 
und man erhielt 5 – 10 nm große TiO2-Nanopartikel. [Reproduziert mit Erlaubnis von 
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/cctc.201200759/abstract.[23] Copyright Wiley 2013.] 
 
Zum Erlangen der höchsten Reaktivität des Katalysators muss die Au-TiO2-Grenzfläche bzw. die 
Perimeterfläche maximiert werden, d.h. im Falle der ALD-Proben, dass der Titandioxid-Film an 
möglichst vielen Stellen aufbrechen muss während die poröse Goldstruktur nicht allzu stark 
vergröbern darf. Eine Vergröberung der npAu-Struktur bedingt einen Verlust an aktiver 
Oberfläche und somit eine Herabsetzung der Reaktivität. Um die ideale Aktivierungstemperatur 
für die 10-Zyklen- bzw. 30-Zyklen-Proben zu finden wurden die ALD-Proben in einem 
Inertgasstrom (He, 50 mL min-1) bei verschiedenen Temperaturen erhitzt, abgekühlt und 
anschließend bei 60 °C die Aktivität bzgl. der Oxidation von CO zu CO2 (4 Vol% CO, Sauerstoff im 
Überschuss (30 Vol%)) bestimmt (Abbildung 29). Deutlich erkennbar ist die Inaktivität bei 
Aktivierungstemperaturen bis 400 °C hinsichtlich der 10-Zyklen-Probe, bzw. 500 °C bzgl. der 30-
Zyklen-Probe was vermutlich auf die unterschiedlich dicken Titandioxid-Filme zurückzuführen ist 
(Je dicker der Film, desto höher muss die Temperatur gewählt werden, die zum Aufbrechen des 
Films führt). Nach dem Aufbrechen des Films war ein steiler Anstieg der Aktivität beobachtbar, 
der nach Erreichen eines Maximums (600 °C im Falle der 10-Zyklen-Probe bzw. 650 °C im Falle der 
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30-Zyklen-Probe) auf Grund der zunehmenden Vergröberung der Oberflächenstrukturen wieder 
abnahm.    
 
Abbildung 29: Katalytische Aktivität der 10- bzw. 30-Zyklen-ALD-Proben bzgl. CO-Oxidation bei 60 °C (4 Vol% CO, 30 
Vol% O2, He (Trägergas); Gesamtfluss 50 mL min-1) in Abhängigkeit der Aktivierungstemperatur. Während die 10-
Zyklen-Probe bei 600 °C ihre höchste Aktivität zeigte, wurde das Maximum bei der mit 30-Zyklen TiO2 beschichteten 
npAu-Probe erst bei 650 °C erreicht. 
 
Die in Abbildung 30 gezeigten REM-Aufnahmen der 10-Zyklen-ALD-Probe repräsentieren die 
charakteristischen Strukturen in drei unterschiedlichen Regimen. Situation a) wurde bei einer 
Aktivierungstemperatur von 400 °C aufgenommen, wobei keine erkennbare Strukturveränderung 
auftrat und das Material auf Grund der vermutlich geschlossenen Titandioxidschicht inaktiv bzgl. 
CO-Oxidation war. Am Maximum der Aktivität  (b), 600 °C) trat eine leichte Strukturveränderung 
auf, wobei scheinbar ein Kompromiss aus dem Grad des aufgebrochenen Films (bzw. der 
Partikelbildung) und der Konservierung der nanoporösen Grundstruktur gefunden werden muss. 
Dieser Punkt ist bei 800 °C Aktivierungstemperatur deutlich überschritten. Die katalytische 
Aktivität brach wegen der dramatischen Strukturvergröberung ein (Durchmesser der Goldstege > 
0,5 µm, Abbildung 30c). 
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Abbildung 30: REM-Aufnahmen von 10-Zyklen-ALD-Proben bei verschiedenen Aktivierungstemperaturen (a: 400 °C; 
b: 600 °C; c: 800 °C). 
 
Diese Ergebnisse, die Teile der Publikationen IV + VIII darstellen, dienten als Grundlage für die 
weiterführende Untersuchung des Zusammenhangs der katalytischen Aktivität und der 
Oberflächenstruktur/kristallographischen Phase (thematisch behandelt in Publikation III).  
Für die Bestimmung der kristallographischen Phase der 30-Zyklen-ALD-Proben wurde von dem 
Kooperationspartner Michael Bagge-Hansen aus dem Lawrence Livermore National Lab (LLNL) 
eine NEXAFS-Studie (Röntgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie) bei verschiedenen 
Aktivierungstemperaturen (vgl. Abbildung 29) angefertigt. NEXAFS-Untersuchungen bieten 
gegenüber der Bestimmung der kristallographischen Phase über TEM (vgl. Kapitel 4.1.1) oder 
RAMAN den großen Vorteil, dass nicht nur qualitative, sondern auch quantitative Aussagen 
getroffen werden können. Zudem ist die Sensitivität, die durch NEXAFS erreicht wird höher als in 
der RAMAN-Spektroskopie. 
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Abbildung 31: Oben: Anteil der Phase (Amorph, Anatas, Rutil) an der Gesamtzusammensetzung des TiO2-npAu-
Materials (30 Zyklen ALD) in Abhängigkeit der Aktivierungstemperatur. Unten: Katalytische CO-Umsetzung (12 Vol% 
CO, 30 Vol% O2, He Trägergas, Gesamtfluss 50 mL min-1, T = 60 °C) in Abhängigkeit der Aktivierungstemperatur. Das 
Maximum der katalytischen Aktivität wurde bei ~973 K (700 °C) bestimmt, was gleichzeitig der Zusammensetzung mit 
dem höchstmöglichen Anatas-Anteil entspricht. Die Abweichungen in dem Kurvenverlauf (Aktivität) im Vergleich zu 
den Vorversuchen (Abbildung 29) werden am Ende dieses Kapitels diskutiert. [Reproduziert mit Erlaubnis von 
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/jp4089639.[79] Copyright 2012 American Chemical Society]. 
 
Diese Untersuchung zeigt, dass sogar bei 500 °C (773 K) nur etwa 50 % des TiO2-Materials kristallin 
war, sich aber bereits etwa 15 % Rutil bildete. Mit der Erhöhung der Temperatur wurde der Anteil 
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des amorphen Materials (bei gleichzeitig steigendem Anatas-Anteil) weiter reduziert. 
Erstaunlicherweise betrug der amorphe Anteil bis zu einer Temperatur von 900 °C (1173 K) noch 
mindestens 10 %. Der maximale Anatas-Anteil (75 %) an der Gesamtzusammensetzung wurde bei 
700 °C (973 K) erreicht während sich der Rutil-Anteil beinahe unverändert zwischen 15 und 20 % 
bewegte. Bei Temperaturen über 700 °C (973 K) domminierte die Anatas-Phase gegenüber der 
Rutil-Phase zunehmend. Obwohl Rutil - bezogen auf das TiO2-Volumenmaterial - die 
thermodynamisch stabilste Phase darstellt, werden kleine ungeträgerte Anatas-Kristallite (< 14 
nm) auf Grund der geringeren Oberflächenenergie stabilisiert.[80] Bei Temperaturen zwischen 600 
und 800 °C setzt normalerweise das Wachstum der Anatas-Partikel auf Grund von Sintereffekten 
oder Ostwaldreifung ein, so dass sich der Stabilisationseffekt auflöst und Rutil zur stabileren 
Phase wird. Belegt wird dieser Zusammenhang zwischen kristalliner Phase und Vergröberung 
anhand der elektronenmikroskopischen Aufnahmen (Abbildung 32). Die TiO2-Partikelgröße nahm 
zwischen 700 °C (973 K) und 1000 °C (1273 K) drastisch zu. Um die kleinen 10 nm-Partikel bei der 
Aktivierungstemperatur von 700 °C ausreichend gut aufzulösen wurden TEM-Aufnahmen 
gemacht (Abbildung 32B). Mit der Erhöhung der Temperatur auf 800 °C stieg die Partikelgröße 
auf 22 nm an, bei 1000 °C sogar auf über 100 nm (Abbildung 32A).   
Wie bereits zuvor diskutiert lässt sich die katalytische Aktivität zum besseren Verständnis in drei 
Temperaturbereiche einteilen (Abbildung 31b). In Bereich I (< 300 °C) war die Probe katalytisch 
inaktiv bzgl. CO-Oxidation (12 Vol% CO, 30 Vol% O2, He Trägergas, Gesamtfluss 50 mL min-1, T = 
60 °C), was auf einen geschlossenen TiO2-Film hindeutet. Unterstützt wird diese These durch die 
REM-Charakterisierung, da erst ab einer Temperatur von 600 °C (873 K) Partikel auf den 
Goldstegen zu erkennen sind (Abbildung 32). Im Temperaturbereich II, d.h. zwischen 300 und 700 
°C, beginnt der TiO2 Film aufzubrechen, so dass das TiO2-npAu CO zu CO2 umsetzte, wobei der 
Titandioxidfilm mit zunehmender Temperatur immer weiter aufbrach bis die maximale Aktivität 
von etwa 75 µmol s-1 g-1 bei 700 °C (973 K) erreicht wurde. Interessanterweise liegen das 
Maximum der katalytischen Aktivität und die maximale Anatas-Konzentration an ungefähr 
demselben Punkt, nämlich bei 700 °C (973 K). Wie zuvor diskutiert ist die Aktivität eines 
Katalysators von der Perimeter-Fläche abhängig. Aus den Ergebnissen lässt sich schlussfolgern, 
dass Anatas-Kristallite < 20 nm (Temperaturregion II) zu der bestmöglichste Verteilung von 
Titandioxid-Nanopartikeln auf dem nanoporösen Gold führen (O2-Verfügbarkeit für die Reaktion 
wird erhöht). 
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Abbildung 32: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der ALD-30-Zyklen-TiO2-npAu-Proben. A) REM-Aufnahmen bei 
Temperaturen zwischen 500 °C (773 K) und 1000 °C (1273 K) mit gleichbleibender Vergrößerung (blau = 500 nm; rot 
= 100 nm). Zwischen 500 °C (773 K) und 600 °C (873 K) bricht der TiO2-Film auf; mit zunehmender Temperatur 
vergröbert sich die poröse Goldstruktur und die TiO2-Partikel wachsen. B) Repräsentative TEM-Aufnahmen bei 700 °C 
und 800 °C. Die Partikelgröße steigt von ~10 nm auf ~30 nm durch die Temperaturerhöhung von 100 °C an. 
[Reproduziert mit Erlaubnis von http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/jp4089639.[79] Copyright 2012 American 
Chemical Society]. 
 
Durch weiteres Erhitzen (> 700°C, Temperaturbereich III) nahm durch die Vergröberung der 
Goldstege als auch der TiO2-Partikel die katalytische Aktivität dramatisch ab. Der Phasenübergang 
von Anatas zu Rutil induziert ein schnelles Wachstum der TiO2-Kristallite, so dass durch die damit 
verbundene Vergröberung des Materials die TiO2-Au-Perimeterfläche deutlich reduziert wird. 
Vergleicht man die Abhängigkeit der Aktivität von der Aktivierungstemperatur dieser Studie 
(Publikation III) mit den angestellten Vorversuchen (Publikation IV), so fallen geringe 
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Abweichungen auf, obwohl es sich jeweils um 30-Zyklen-ALD-npAu-Proben handelte. Erstens 
lagen zwischen der Aktivierungstemperatur an der Stelle der maximalen Aktivität etwa 50 °C 
Unterschied (Vorstudie: 650 °C; NEXAFS-Studie: 700 °C) und zweitens war Aktivitätsverlust der 
Proben in der NEXAFS-Studie deutlich drastischer als in der Vorstufe (~60 % Aktivitätsverlust 
gegenüber ~40 %). Diese Unterschiede sind vermutlich entweder auf die grundlegende 
Beschaffenheit der Proben (verschiedene Chargen) zurückzuführen oder auf die 
unterschiedlichen Trägergase während der Aktivierungsphase (Vorstudie: He; NEXAFS-Studie: 
synthetische Luft). Das Trägergas musste getauscht werden, da der Kooperationspartner dieser 
Studie die NEXAFS-Experimente in synthetischer Luft zuerst durchgeführt hatte bevor die 
katalytische Aktivität in Bremen untersucht wurde. Nichtsdestotrotz ist der Trend deutlich 
erkennbar und vergleichbar.     
 
4.2 Fazit: Katalytische Aktivität der Metalloxid-funktionalisierten Proben im 
Vergleich 
Wie bereits Eingangs diskutiert ist ein sinnvoller Vergleich aller mit Metalloxid funktionalisierten 
npAu-Proben bzgl. der Aktivität ist an dieser Stelle nicht möglich, da nicht von allen Proben 
genaue Informationen über die Oxidbeladung, die Partikel-Bedeckung auf den Goldstegen und 
die Größe der Partikel vorlagen. Beispielsweise konnte die Beladung der PrOx-, der 10-Zyklen-
(TiO2-)ALD- und der CVD-(TiO2)-Proben mittels EDX nicht ermittelt werden (unterhalb der 
Detektionsgrenze von 2000 ppm). Aus den gesammelten Ergebnissen lässt sich allerdings 
ableiten, dass die Proben mit einer hohen Beladung (TTIP, 30-Zyklen-ALD; beide zwischen 3,5 und 
4,5 at% Ti) und guter thermischer Stabilität die maximale Aktivität (bis zu einer TOF von ~7 s-1) 
zeigten. Die Flüssigphasenimprägnierung mit TTIP, ebenso wie die Atomlagenabscheidung waren 
die beiden einzigen Methoden, die reproduzierbar zu einer homogenen Beschichtung des 
nanoporösen Goldes führten. Nur mit Hilfe kontrollierbarer Bedingungen ist es letztlich möglich 
das poröse Goldmaterial hinsichtlich Aktivität und Temperaturstabilität gezielt zu 
funktionalisieren. 
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4.3 Diskussion: Potential der TiO2-npAu-Materialien in der Abgaskatalyse  
Wie aus den bisherigen Ergebnissen hervorging könnten sich die durch Imprägnierung 
hergestellten TiO2-npAu-Proben für abgaskatalytische Zwecke eigenen, weil sie: 
1. einfach und kostengünstig über Eintauchen des npAu in Titanisopropoxid herzustellen 
sind; 
2. eine gute Aktivität (CO-Oxidation) bereits bei niedrigen Temperaturen besitzen 
(Kaltstartphase eines Automobil-Abgaskatalysators); 
3. eine hohe Aktivität (CO-Oxidation) bei hohen Temperaturen aufweisen (normale 
Betriebstemperatur eines Automobil-Abgaskatalysators); 
4. durch die Oxidbeschichtung sehr temperaturstabil sind (bis zu 600 °C). 
Offene Fragen in diesem Zusammenhang sind a) Langzeitstabilitäten und b) das Verhalten bei NO- 
und Kohlenwasserstoff-Exposition (zwei weitere wichtige Hauptbestandteile des typischen 
Abgases in Automobilen).[81]  
Die wichtigste Aufgabe eines Abgaskatalysators besteht darin, die schädlichen Komponenten CO 
und NOx zu neutralisieren ohne dabei selbst zu deaktivieren (z.B. auf Grund von hoher 
Temperaturen oder Vergiftungseffekten durch Adsorbate).  Für die Simulation der 
Abgasverhältnisse[81] im Labormaßstab wurde die CO-Oxidation mit 1 Vol% CO (Sauerstoff im 
Überschuss; Stickstoff als Trägergas) und die NO-Reduktion mit 0,7 Vol% NO (1 Vol% CO als 
Reduktionsmittel; Stickstoff als Trägergas) durchgeführt (Abbildung 33). Das funktionalisierte 
npAu setzte nicht nur das CO zu CO2 um, sondern es konnte zusätzlich NO durch CO als 
Reduktionsmittel zu CO2 und N2 konvertieren. Ein NO-Umsatz mit unbeschichtetem npAu wurde 
unter den gleichen Reaktionsbedingungen nicht beobachtet, was den positiven Einfluss der TiO2-
Funktionalisierung einmal mehr unter Beweis stellt.   
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Abbildung 33: CO Oxidation (1 Vol% CO, 20 Vol% O2, N2; 50 mL min-1) und NO Reduktion (0,7 Vol% NO, 1 Vol% CO, N2; 
50 mL min-1) der TiO2-funktionalisierten npAu-Proben in Abhängigkeit der Temperatur. [Reproduziert mit Erlaubnis 
von http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/cctc.201200759/abstract.[23] Copyright Wiley 2013.] 
 
Um einen Hinweis auf die Performance des Katalysators zu bekommen, wurde die turnover-
frequency (TOF) bestimmt (Formel II). Diese Kennnummer gibt Aufschluss über die gebildeten 
Produktmoleküle pro aktivem katalytischen Zentrum auf der Oberfläche und je Zeiteinheit. Die 
Berechnung erfolgt aus dem Gesamtfluss der Gase F und den Anteil des Produktgases α dividiert 
durch das molare Gasvolumen VM (wobei ideales Verhalten angenommen wird), die Anzahl der 
aktiven Zentren N (Dichte der Oberflächenatome für Au(111) dividiert durch Avogadro) und die 
gesamte Katalysatoroberfläche ω.  
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Auf Grund der Probendicke von ~200 µm spielt der Stofftransport in dem porösen System eine 
nicht zu vernachlässigende Rolle. Um die potentielle Leistung des npAu zu bestimmen (wenn das 
System nicht stofftransportlimitiert wäre; ungehinderter Transport der Edukte zu den aktiven 
Zentren des npAu), wird an dieser Stelle ein kinetisches Modell anhand des sogenannten Thiele-
Moduls φ aufgestellt. Das Thiele-Modul beschreibt eine dimensionslose Zahl, die eine Aussage 
über den Grad der Stofftransportlimitierung eines Systems macht. Für φ > 3 und einer 
Reaktionsordnung von 1 kann die reale Aktivität durch die gemessene Aktivität und den 
Effektivitätsfaktor η ausgedrückt werden:[82] 
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Um ein Beispiel für die Berechnung der tatsächlichen Aktivität anhand des gemessenen CO-
Umsatzes mit der TTIP-npAu-Probe zu geben, wurden folgende Messwerte benutzt (Abbildung 
33): Reaktionstemperatur von 100 °C, der gemessene Anteil des Produktgases von 0,18 Vol% CO2 
und das Katalysatorgewicht von 4,5 mg. Aus den geometrischen Daten, der gemessenen 
Geschwindigkeitskonstante k, sowie des bestimmten Diffusionskoeffizienten wurde ein Thiele-
Modul von 19,5 abgeschätzt. Daher ergibt sich für die reale Aktivität: 
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Daraus lässt sich die tatsächliche TOF wie folgt berechnen (mit einem Gesamtfluss F von 50 mL 
min-1 bzw. 0,8 mL s-1, die spezifische Oberfläche von 3,7 m2 g-1 wurde durch BET bestimmt, der 
Bedeckungsgrad wurde anhand der TEM-Aufnahmen auf etwa 0,5 abgeschätzt und die Dichte der 
Oberflächenatome auf Au(111) beträgt 1,4 * 1019 Atome pro m2): 
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Da nicht jedes Goldoberflächenatom an der Katalyse beteiligt ist, dürfte die tatsächliche TOF 
wahrscheinlich sogar noch etwas höher liegen. Anhand dieser Berechnungen wurden die 
Aktivitäten der TiO2-funktionalisierten npAu-Proben für die CO-Oxidation und die NO-Reduktion 
korrigiert (Abbildung 34a). Der CO-Umsatz zu CO2 lag mit den imprägnierten Proben bei etwa 5 s-
1 im niedrigen Temperaturbereich und ist damit der Reaktivität vergleichbarer Partikelsysteme 
überlegen.[83] Die Aktivität stieg exponentiell mit der Temperatur an bis schließlich 20 s-1 bei 300 
°C erreicht wurden. Der NO-Umsatz war etwas geringer, die Aktivität betrug im niedrigen 
Temperaturbereich etwa 0,6 s-1, bei 300 °C etwa 3 s-1.    
Um die Richtigkeit dieser Abschätzung zu überprüfen wurde eine poröse Blattgoldprobe (100 nm 
Dicke) hergestellt und mit TiO2 (TTIP) funktionalisiert. Die Präparation dieser dünnen Proben 
erfolgte analog zu dem 200 µm dicken npAu. Das funktionalisierte poröse Blattgold wurde unter 
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den gleichen Bedingungen wie zuvor die 200 µm-dicken Proben in der CO-Oxidation getestet (1 
Vol% CO, 20 Vol% O2, N2; 50 mL min-1). Die Aktivitäten der Stofftransport-korrigierten 200 µm-
Probe und der Blattgoldprobe eignen sich gut zum Vergleich, da im Falle der 100 nm dicken TiO2-
npAu-Probe Stofftransportprobleme auf Grund der geringen Schichtdicke vernachlässigt werden 
können. Die Aktivitäten beider Proben bewegten sich in einem vergleichbaren Rahmen 
(Abbildung 34b), was die zuvor aufgestellte Berechnung zur Abschätzung der Stofftransport-
korrigierten TOF als sinnvoll bestätigt.  
 
Abbildung 34: a) Stofftransport-korrigierte TOFs der CO Oxidation (1 Vol% CO, 20 Vol% O2, N2; 50 mL min-1) und NO 
Reduktion (0,7 Vol% NO, 1 Vol% CO, N2; 50 mL min-1) der TiO2-funktionalisierten npAu-Proben in Abhängigkeit der 
Temperatur. b) Vergleich der Stofftransport-korrigierten TOF (CO-Oxidation, 200 µm-Probe, wie in Abbildung 34 a) 
mit der gemessenen Aktivität einer TiO2-funktionalisierten porösen Blattgoldprobe (100 nm). Auf Grund der geringen 
Dicke von 100 nm dürfte die Stofftransportlimitierung dieser Proben vernachlässigbar sein. [Reproduziert mit 
Erlaubnis von http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/cctc.201200759/abstract.[23] Copyright Wiley 2013.] 
 
Durch die bisher angestellten Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass das mit TiO2-
funktionalisierte npAu die giftigen Gase CO und NO in die nicht toxischen Komponenten CO2 und 
N2 umsetzen kann. Um sich als potentieller Abgaskatalysator zu behaupten, sollte das Material 
zusätzlich nicht deaktivieren, sei es durch hohe Temperaturen oder durch andere Bestandteile 
des Abgases, insbesondere durch Kohlenwasserstoffe. Um die Temperaturstabilität zu 
untersuchen wurde das TTIP-npAu drei Tage 250 °C und einer CO-Konzentration von 12 Vol% 
ausgesetzt (20 Vol% O2, N2, 50 mL min-1, Abbildung 35a). Mit Hilfe dieser Studie konnte nicht nur 
die Temperaturstabilität untersucht werden, sondern gleichzeitig noch die theoretische 
Vergiftung durch CO. Kohlenstoffmonoxid kann leicht an Katalysatoroberflächen Carbonate 
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ausbilden, die durch eine Blockierung der aktiven Zentren des Katalysators für dessen 
Deaktivierung sorgen.[84] Die TiO2-npAu-Probe zeigte innerhalb der ersten 72 Stunden 
Reaktionszeit einen Aktivitätsverlust von nur 4 %, wobei sich die Aktivität in den letzten Stunden 
der Reaktion stabilisierte. REM-Aufnahmen dieser Proben zeigten trotz der langen 
Temperaturbehandlung keine sichtbaren Strukturveränderungen.  
Um eine mögliche Vergiftung des Katalysators durch die anderen Hauptbestandteile von 
Autoabgasen zu überprüfen, wurde zuerst die Aktivität bzgl. CO-Oxidation einer frisch 
hergestellten TiO2-npAu-Probe bestimmt (Abbildung 35b, Dreiecke). Mit der gleichen Probe 
wurde danach die NO-Reduktion durchgeführt (30 min, 500 °C, 0,7 Vol% NO) und im Anschluss 
wieder die CO-Oxidation, die eine vergleichbare Aktivität wie zum Start der Reaktion zeigte 
(Abbildung 35, Quadrate). Um die potentielle Vergiftung durch Kohlenwasserstoffe zu 
untersuchen, wurde über diese Probe 35 Minuten lang bei 500 °C 1 Vol% Propan (als Stellvertreter 
der Kohlenwasserstoffe) geleitet. Nach dieser Behandlung wurde ein letztes Mal die CO-Aktivität 
bestimmt (Abbildung 35b, Kreise), die sich immer noch im gleichen Größenbereich wie die 
Ausgangsaktivität bewegte. In diesen Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die Aktivität 
der TiO2-npAu-Proben stabil ist, trotz a) Temperaturbehandlung von 250 °C (72 h) bzw. b) der 
Reaktion der Gase CO, NO und Propan an der Katalysatoroberfläche, die auf dem Hybridmaterial 
keine irreversibel adsorbierenden Spezies bilden.  
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Abbildung 35: a) Langzeitstabilität der TiO2-modifizierten npAu-Probe über 72 Stunden bei 250 °C, 12 Vol% CO, 30 
Vol% O2; Gesamtfluss 50 mL min-1. Die Probe verliert nur 4% ihrer ursprünglichen Aktivität. b) Untersuchung auf 
potentielle Vergiftungseffekte verursacht durch NO und Propan (als Stellvertreter der Kohlenwasserstoffe). Die 
Ausgangsaktivität einer frischen TiO2-modifizierten npAu-Probe wurde hierzu bestimmt (Dreiecke); im Anschluss 
wurde mit der gleichen Probe zuerst die NO-Reduktion durchgeführt (30 min, 500 °C, 0,7 Vol% NO) und danach wieder 
die CO-Aktivität bestimmt (Quadrate). Dann wurde die Probe über 45 min bei 300 °C 1 Vol% Propan ausgesetzt und 
wiederum die CO-Aktivität bestimmt. Festzuhalten bleibt, dass weder die NO, noch die Propanbehandlung dem 
Katalysator schaden. [Reproduziert mit Erlaubnis von 
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/cctc.201200759/abstract.[23] Copyright Wiley 2013.] 
 
Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass das mit TiO2-funktionalisierte npAu durch die 
kostengünstige Herstellung und die katalytischen sowie strukturellen Eigenschaften überzeugt 
und sich als potentieller Abgaskatalysator anbietet. An dieser Stelle muss jedoch das 
Anwendungsgebiet klar eingeschränkt werden, da die Temperaturen in Otto-Motoren 
theoretisch 900 °C erreichen können. Diese Temperatur ist definitiv zu hoch für diese Art von 
Katalysatoren, was die REM-Aufnahmen zeigten. Allerdings könnte hier ein Einsatz in Diesel-
Motoren denkbar sein, da sich die Maximaltemperaturen hier auf etwa 400 °C belaufen. Das hier 
vorgestellte Katalysatormaterial hat gegenüber den typischerweise verwendeten Platin-basierten 
Katalysatoren den Vorteil der Aktivität schon bei geringen Temperaturen unter 100 °C. Im 
Allgemeinen zeigen Platinkatalysatoren erst Aktivitäten > 200 °C, so das beispielsweise während 
der Kaltstartphase der Reaktionsraum des Abgaskatalysators von einer externen Energiequelle 
angeheizt werden muss. Diese Vorrichtung könnte durch den Einsatz von TiO2-npAu eingespart 
werden. Unter Umständen wäre eine Integration des TiO2-npAu in bereits bestehende Systeme 
am sinnvollsten. Um diesem hier entwickelten Material eine endgültige Eignung als 
Abgaskatalysator zu bescheinigen, müssten in der Zukunft folgende Fragestellungen untersucht 
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werden: 1) Wie lässt sich das TiO2-npAu am besten in bestehende Partikelkatalysatoren 
integrieren? 2) Wie reagiert das TiO2-npAu auf eine reale Abgasmischung (in dieser Arbeit wurde 
das Abgas mit Laborgase hoher Reinheit simuliert)? 3) Obwohl in der hier vorliegenden Arbeit das 
Katalysatormaterial durchgehend über 72 Stunden hohen Temperaturen und CO ausgesetzt war, 
müsste in zukünftigen Studien die Reaktionszeit noch verlängert werden um genauere Aussagen 
über die Langzeitstabilität treffen zu können. 4) Der Einfluss von SO2 auf das TiO2-npAu sollte 
untersucht werden. Zwar haben einige Studien sogar positive Effekte dieses Gases auf 
goldbasierte Katalysatoren festgestellt, negative Einflüsse von schwefelhaltigen Substanzen sind 
dennoch nicht komplett auszuschließen.[85]     
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5. Funktionalisierung mit organischen Schichten 
Als stetig wachsendes Feld der Modifikation von anorganischen Materialien mit organischen 
Molekülen erfährt speziell die Funktionalisierung von Gold-Nanomaterialien in den letzten Jahren 
steigendes Interesse.[86] Die Wahl der organischen Einheit legt dabei die potentielle Anwendung 
fest. Die funktionellen Moleküle werden dafür auf der Goldoberfläche immobilisiert, welches das 
Gesamtsystem zu einem heterogenen Katalysator macht. Dieses ist nach der gewünschten 
Reaktion auf einfache Art und Weise dem Reaktionsmedium zu entnehmen, so dass anders als 
bei einer homogen katalysierten Reaktion auf zeit- und kostenintensive 
Zurückgewinnungsprozesse verzichtet werden kann. Warum eignet sich gerade das nanoporöse 
Gold im Gegensatz zu anderen anorganisch-porösen Materialien (z.B. Keramiken, poröses Kupfer 
bzw. Kohlenstoff) als Substrat für organische Funktionalisierung? Zum einen besitzt das npAu eine 
vorhersagbare Oberflächenchemie. Da es beinahe aus purem Gold besteht (unter 1 at% Silber) 
können strukturverändernde Prozesse wie etwa Oxidation ausgeschlossen werden. Zum anderen 
lässt sich die poröse Goldstruktur bzw. die Porengröße durch Wärmebehandlung sehr variabel 
gestalten (siehe Kapitel 2), was bei der Funktionalisierung mit großen Molekülen wie etwa 
Enzymen eine bedeutsame Rolle spielen kann. Durch die elektrische Leitfähigkeit bietet sich das 
npAu sehr gut für elektrochemische Anwendung an. Zudem ist durch zahlreiche Arbeiten über die 
Immobilisierung schwefelhaltiger Moleküle auf Goldoberflächen eine sehr gute Wissensplattform 
entstanden, wie sich durch die Einstellung bestimmter Parameter selbstorganisierende Schichten 
(SAMs – self assembled monolayers) ausbilden können.[87] Dieser bereits gut verstandene Prozess 
kann als Grundlage für die Funktionalisierungen dieser Arbeit (Publikation II) genutzt werden. 
Beispiele für eine intensive Nutzung des nanoporösen Golds für die organische Funktionalisierung 
lassen sich auf vielen verschiedenen Anwendungsgebieten finden, wobei die Funktion als 
Biosensor (z.B. Detektion von ATP oder Glucose) überwiegt.[86a-d] Des Weiteren wurden aus der 
Materialkombination npAu-org. Moleküle jüngst Aktuatoren[86e] und ein in hohem Maße stabiles 
Material[88] entwickelt.  
Die am häufigsten genutzte Methode, organische Funktionalitäten auf Goldoberflächen zu 
immobilisieren, besteht in der direkten Anbindung von Molekülen, die Schwefelgruppen 
enthalten (z.B. funktionalisierte Lactase oder Cystein).[86e, 89] Andere Vorgehensweisen zielten auf 
die Einkapselung von Glucose-Oxidase in ein Polymer (Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)) ab, das 
über die Schwefelgruppen an das Goldsubstrat binden sollten; das Anbinden der Funktionalität 
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an eine bereits existierende Monoschicht (über Carbonsäuregruppen) ist eine weitere 
Möglichkeit der Immobilisierung.[86c] Diese „klassischen“ Arten der Funktionalisierung, vor allem 
das Modifizieren des reaktiven Moleküls mit Thiolen zur direkten Immobilisierung auf Gold 
bergen zahlreiche Probleme, auf die im nächsten Kapitel eingegangen wird. Diese hier 
vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Entwicklung einer einfachen, allgemeingültigen 
Syntheseroute zur Funktionalisierung von organischen Einheiten auf (porösen) Goldoberflächen. 
Die Anwendbarkeit wird an der Generierung elektrochemisch- und photokatalytisch aktiver 
Systeme verdeutlicht.  
 
 5.1 Zweistufiges Konzept zur Funktionalisierung mittels „Click-Chemie“ 
Oberstes Ziel dieser Arbeit ist es, einen allgemeingültigen und vielseitigen Ansatz der 
Oberflächenfunktionalisierung mit organischen Molekülen zu liefern, durch den eine Vielzahl von 
potentiellen Anwendungen möglich wird. Hierfür wird zuerst ein geeigneter SAM auf der porösen 
Goldoberfläche immobilisiert (z.B. ein α-Thiol mit zweiter reaktiver Gruppe in ω-Position) um eine 
Plattform für die darauffolgende Funktionalisierung mit der reaktiven Spezies zu schaffen. Die 
Vorteile gegenüber dem Konzept der Synthese des Zielmoleküls mit einer Thiolgruppe und deren 
anschließende direkte Immobilisierung sind die folgenden:[87c]  
(1) Es verallgemeinert den Ansatz, da der SAM immer aus den gleichen Molekülen 
zusammengesetzt ist und nur die reaktive Spezies abhängig von der Anwendung 
synthetisiert werden muss, was eine sehr reproduzierbare Ausgangssituation schafft. 
(2) Es bietet die Möglichkeit das Substrat mit reaktiven Spezies zu funktionalisieren, die selbst 
nicht mit Thiolen modifizierbar sind. 
(3) Kleinere Moleküle weisen eine schnelle Adsorptionskinetik auf, so dass der zuerst 
immobilisierte SAM eine geringere Defektdichte aufweist, eine Art Isolatorschicht bildet 
und so eine direkte Reaktion von der reaktiven Spezies mit der Oberfläche verhindert. 
(4) Eine Thiolmodifikation von großen Molekülen stellt auf Grund der leicht oxidierbaren 
Thiolgruppen synthetisch zumeist eine große Herausforderung dar. Die Schwierigkeit 
besteht vor allem darin die instabile SH-Gruppe während der Synthese über mehrere 
Stufen zu konservieren um ein reines Endprodukt zu gewährleisten. Eine Aufreinigung 
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eines Reaktionsgemisches mit teilweise oxidierten SH-Gruppen (z.B. Disulfide oder 
Sulfonate) kann je nach Gesamtmolekül praktisch unmöglich sein. 
Um den SAM mit reaktiven Molekülen zu verknüpfen bietet sich die 2001 von Sharpless benannte 
Click-Reaktion an (Abbildung 36).[90] Diese Cu(I)-katalysierte Reaktion zwischen einem Alkin und 
einem Azid erfüllt die anspruchsvollen Bedingungen, die an diese Art der Verknüpfungsreaktion 
gestellt werden. Die Click-Reaktion läuft schon bei Raumtemperatur hochspezifisch ab, so dass 
sich die poröse Goldstruktur nicht vergröbert. Sie ist in einer Vielzahl von Lösungsmitteln 
durchführbar und bildet einen stabilen Triazolring aus, der selbst bei angelegtem Potential 
(wichtig für elektrochemische Anwendungen) nicht aufbricht. 
 
Abbildung 36: Reaktionsschema einer Kupfer(I)-katalysierten Click-Reaktion zwischen einem Alkin und einem Azid zu 
einem Triazolring. 
 
Ein großer Vorteil ist die Spezifität der Click-Reaktion, nämlich dass sowohl die Azid-Gruppe, als 
auch die Alkin-Gruppe weitestgehend unempfindlich gegenüber anderen funktionellen Gruppen 
sind, so dass ungewollte Nebenreaktionen praktisch ausgeschlossen werden können.[91] Das gilt 
nicht nur für die Phase der Immobilisierung (1. Stufe dieses Konzepts) und der Click-Reaktion (2. 
Stufe), sondern auch für die Lagerung der Alkin-funktionalisierten Moleküle. Das reaktive Molekül 
wird mit der Alkin-Gruppe modifiziert und ist damit für lange Zeit lagerstabil. Aus ökonomischen 
Gesichtspunkten ist diese Vorgehensweise vorteilhaft, da das reaktive Molekül normalerweise die 
kostenintensivste Komponente im System darstellt. Die Azidhaltige Komponente, die das 
Bindeglied (Linker) zwischen Goldoberfläche und reaktiven Molekül darstellt, ist auf Grund der 
Thiol-Ankergruppe nicht langzeitstabil. Deshalb wurde dieses Molekül mit einer Thioacetat-
Schutzgruppe modifiziert, welche über Jahre stabil gelagert werden kann. Diese Vorstufe kann 
schnell in einer Reaktion mit Methanol/Acetylchlorid sehr rein und in einer guten Ausbeute zum 
Azidoalkanthiol umgewandelt werden. 
Die Auswahl des Linkers 5 (11-Azido-1-undecanthiol) basiert auf der Synthese-Arbeit von 
Miramon et al.,[92] in der, ausgehend vom kommerziell erhältlichen 11-Bromo-1-undecanthiol 1 
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über mehrere Zwischenstufen  11-Azido-1-undecanthiol 5 erhalten wurde. Das Einleiten von 
gasförmigem Chlorwasserstoff für den Erhalt des Endprodukts sowie das Fehlen einer 
lagerfähigen Zwischenstufe wurde in der hier vorliegenden Arbeit gelöst (Abbildung 37). Zunächst 
wurde das Zwischenprodukt  11-Azido-1-undecanol, 1-methanesulfonat 3 in einer nukleophilen 
Substitution mit Kaliumthioacetat zum lagerfähigen 11-azido-1-undecanol, 1-thioacetate 4 
umgesetzt, welches dann wie bereits oben erwähnt mit Methanol/Acetylchlorid zum Thiol-
modifizierten Linker 5 reagiert. Für die Immobilisierung des SAMs wurde der Linker zusammen 
mit 1-Octanthiol im Verhältnis 1:3 gemischt, um gegenseitige Behinderungen zwischen den 
sterisch anspruchsvollen reaktiven Molekülen zu vermeiden. Zudem gibt diese gemischte 
Monoschicht die Möglichkeit die Menge an Linker und damit die Menge an angebundenen 
reaktiven Spezies abzuschätzen.[87c] 
 
Abbildung 37: Syntheseschema des Linkers 11-Azido-1-undecanthiol 5. [Reproduziert mit Erlaubnis von 
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040402014004530.[19] Copyright Elsevier 2014.] 
 
In allen Click-Reaktionen wurde Tris(benzyltriazolylmethyl)amin (TBTA) als Kupfer-Ligand 
eingesetzt. Die Synthese erfolgte laut Literaturvorschriften in einer eigenen Click-Reaktion 
zwischen Tripropargylamin und Benzylazid.[93] Untersuchungen haben gezeigt, dass TBTA als Co-
Katalysator fungieren kann und die Reaktionsgeschwindigkeit bezogen auf die Click-Reaktion um 
den Faktor 20 erhöhen kann.[94] 
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Für die Präparation des Metall-Organik-Hybridmaterials wurden folgende Arbeitsschritte 
durchgeführt (Abbildung 38): 
1. Präparation des npAu. 
2. Synthese des Linkers 11-Azido-1-undecanthiol 5. 
3. Synthese der katalytisch aktiven Spezies 6-8 mit Alkin-Funktion (Ferrocen-, 
Tetrathiafulvalen- und Phthalocyanin-derivat; siehe Kapitel 5.2). 
4. Synthese von Tris(benzyltriazolylmethyl)amin (TBTA), das in der Click-Reaktion als Kupfer-
Ligand fungieren soll ( höhere Reaktionsgeschwindigkeit).  
5. Formierung des SAMs bestehend aus dem Linker 11-Azido-1-undecanthiol 5 und einem 
Spacer (1-Oktanthiol). 
6. Anbinden der reaktiven Spezies 6-8 via Click-Reaktion an den bereits etablierten SAM. 
 
 
Abbildung 38: Schema des 2-stufigen Funktionalisierungskonzepts. a) Immobilisierung des Linkers 11-Azido-1-
undecanthiol 5 mit dem Spacer 1-Oktanthiol im Verhältnis 1:3, b) Funktionalisierung des SAMs mit einer katalytisch 
aktiven Spezies, c) npAu-Hybridsystem mit einer spezifischen Funktionalität. [Adaptiert mit Erlaubnis von 
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040402014004530.[19] Copyright Elsevier 2014.] 
 
 
60 |    5. Funktionalisierung mit organischen Schichten 
5.2 Auswahl und Synthese der katalytisch aktiven Komponenten 
Für die Funktionalisierung des npAu wurden die in Abbildung 39 katalytisch aktiven Spezies 
ausgewählt. Das 1-Ferrocenyl-2-propin-1-on 6 sowie der 4-Carboxytetrathiafulvalen,  
propargylester 7 sollten nach einer Funktionalisierung des npAu für elektrochemische 
Anwendungen bereitstehen. Ferrocenderivate lassen sich elektrochemisch reversibel in beinahe 
allen Lösungsmitteln zum Ferrocen-Kation oxidieren und sind unempfindlich gegenüber 
Sauerstoff, weshalb sie oft in Redox-Sensoren oder Redox-schaltbaren Katalysatoren Anwendung 
finden.[95] Tetrathiafulvalen besitzt als starker π-Elektronen-Akzeptor eine hohe Stabilität in 
beiden reversibel oxidierbar geladenen Spezies (TTF   and TTF2+) und wird deshalb häufig in 
Redox-Schaltern eingesetzt.[96] 
 
Abbildung 39: Auswahl der katalytisch aktiven  Moleküle 6-8 (Ferrocen-, Tetrathiafulvalen- und Phthalocyanin-
Derivat) für eine Funktionalisierung des npAu. [Reproduziert mit Erlaubnis von 
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040402014004530.[19] Copyright Elsevier 2014.] 
 
Um den allgemeingültigen Ansatz dieses 2-stufigen Funktionalisierungs-Konzepts zu 
untermauern, soll zusätzlich zur elektrochemischen Anwendbarkeit ebenfalls die Anwendung auf 
einem grundverschiedenem Gebiet der Chemie gezeigt werden. Die Wahl fiel hier auf die 
Photochemie, genauergesagt auf die Funktionalisierung des npAu mit einem Phthalocyanin-
Derivat. Phthalocyanine sind in der Industrie bedeutsame Photokatalysatoren für die Oxidation 
von verschiedenen Substraten mit molekularem Sauerstoff. Besonders Zink(II)phthalocyanine 
sind interessant, da sie als Photosensibilisatoren (PS) in Gegenwart von sichtbarem Licht aus 
61 |    5. Funktionalisierung mit organischen Schichten 
molekularem Sauerstoff 3O2 via Energietransfer Singulett-Sauerstoff 1O2* bilden können, der für die 
Photooxidation verantwortlich ist (Abbildung 40).[97] 
 
Abbildung 40: Generierung von Singulett-Sauerstoff 1O2* durch einen Photosensibilisator (PS) via Energietransfer. 
[Adaptiert mit Erlaubnis von http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040402014004530.[19] Copyright 
Elsevier 2014.] 
 
Die Synthese des 1-Ferrocenyl-2-propin-1-on 6 erfolgte wie von Barriga et al. beschrieben.[98] 
Der 4-Carboxytetrathiafulvalen, propargylester 7 wurde ausgehend vom Tetrathiafulvalen-
Grundkörper bis zur 4-Tetrathiafulvalencarbonsäure gemäß der Vorschrift von Garin et al. 
synthetisiert.[99] Das Alkin-modifizierte Endprodukt entstand in einer 2-stufigen Reaktion. Das 
Carbonsäurechlorid wurde erhalten indem die Carbonsäure mit Oxalylchlorid und N,N-
Dimethylformamid umgesetzt wurde. Im zweiten Reaktionsschritt wurde das Säurechlorid mit 
Propagylalkohol in Anwesenheit von N,N-Diisopropylethylamid verestert (Abbildung 41). 
 
Abbildung 41: Synthese-Schema des Alkin-modifizierten Tetrathiafulvalen-Derivats 7. [Reproduziert mit Erlaubnis 
von http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040402014004530.[19] Copyright Elsevier 2014.] 
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Das Metallophthalocyanin 2,9,16,23-Tetrakis(4-hex-5-inoxy)phthalocyanin-Zink(II) 8 wurde in 
einer Syntheseroute sehr ähnlich der von Quinton et al. beschrieben durchgeführt.[100] Anstatt 
Mangan wurde für die geplante photokatalytische Anwendung Zink als Zentralion des 
Phthalocyanin-Gerüsts eingesetzt werden, da zinkhaltige Phthalocyanine unter Lichteinfluss hohe 
Singulett-Quanten-Ausbeuten zeigen.[101] Neben der Einführung von Zink als Metallion durch 
Zinkacetat musste, um akzeptable Ausbeuten zu erreichen, die Aufarbeitung im Vergleich zu der 
Synthesevorschrift von Quinton et al. angepasst werden (Abbildung 42). Das UV/vis-
Absorptionsspektrum des ZnPc in DMF ist in Abbildung 43 dargestellt. 
 
Abbildung 42: Synthese-Schema des Alkin-modifizierten Phthalocyanin-Derivats 8. [Reproduziert mit Erlaubnis von 
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040402014004530.[19] Copyright Elsevier 2014.] 
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Abbildung 43: UV/vis-Absorptionsspektrum des ZnPc 8 in DMF (λ = 359, 614, 682 nm). [Reproduziert mit Erlaubnis 
von http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040402014004530.[19] Copyright Elsevier 2014.] 
 
5.3 Organische Funktionalisierung 
Für die Formierung des SAMs auf dem npAu wurde die Kombination aus dem Linker-Molekül 
11-Azido-1-undecanthiol 5 und dem Spacer 1-Octanthiol gewählt, da sich diese Moleküle in 
vergleichbaren Studien auf planarem Gold bereits bewährt hatten.[91, 94, 102] Die Ausbildung einer 
Thiolschicht auf planarem Gold geschieht relativ schnell (im Größenbereich von nur wenigen 
Stunden), im Falle der Immobilisierung auf dem npAu kann jedoch von einer langsameren 
Adsorption ausgegangen werden. Die Dauer der Immobilisierung bzw. die Dauer bis alle 
Adsorptionsplätze auf dem porösen Gold belegt sind, kann gut mit Hilfe der Cyclovoltammetrie 
verfolgt werden. Die elektrochemische Messzelle wurde wie in Kapitel 3.2.1 beschrieben 
verwendet. Unter der Zuhilfenahme eines Testreagenz (K3Fe(CN)6) sieht man in Abbildung 44 vor 
der Immobilisierung der Thiole die Redox-Signale des Eisens (schwarze Kurve, Oxidation bei ~360 
mV [Fe2+  Fe3+] bzw. Reduktion bei ~80 mV [Fe3+  Fe2+] auf einer reinen npAu-Elektrode. Die 
zweite Redoxreaktion (Oxidation bei 690 mV und Reduktion bei 200 mV) ist vermutlich auf das 
Silber im npAu zurückzuführen (Bildung von Ag2O oder AgO).[103] Weil in den 
Immobilisierungsexperimenten vermieden werden sollte, die Oberfläche zu verändern, und der 
Schwerpunkt der Messungen auf der Detektion des Redoxsignals des Hexacyanoferrats lag, 
wurde der Scanbereich bis etwa 620 mV beschränkt. Im Anschluss dieser Messung wurde die 200 
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µm dicke npAu-Scheibe in eine ethanolische Lösung mit 50 mM Linker und 150 mM Spacer 
eingelegt, während alle 24 Stunden ein Cyclovoltammogramm aufgenommen wurde. Mit 
fortschreitender Zeit nimmt die Stromdichte der Hexacyanoferrat-Redoxsignale ab, was eine 
Abnahme freier Oberflächenplätze kennzeichnet. Nach einem Tag (blaue Kurve) ist außerdem 
eine deutliche Signalverbreiterung und zunehmende Separation der Signalmaxima zu 
beobachten, was in der Literatur mit der abnehmenden, frei verfügbaren Elektrodenoberfläche 
für Redoxprozesse bzw. der Abnahme der Elektronentransferrate erklärt wird.[104] Nach zwei 
Tagen beobachtet man eine Trend-Umkehr; es sind Redoxsignale bei 300 mV (Oxidation) und 190 
mV (Reduktion) erkennbar. Diese Signale können der Redoxreaktion von Kaliumhexacyanoferrat 
auf planaren Goldoberflächen zugeordnet werden;[105] das Auftreten der Signale in diesem 
Experiment konnte allerdings nicht eindeutig geklärt werden (u.U. spielt der verwendete 
Golddraht (Arbeitselektrode) eine Rolle). Die charakteristischen Redoxsignale des 
Hexacyanoferrats auf dem porösen Gold (360 mV/80 mV) konnten nach zwei Tagen nicht mehr 
beobachtet werden, was vermuten lässt, dass die Immobilisierung bereits nach dieser Zeitspanne 
abgeschlossen war. Für die anschließende Funktionalisierung des porösen Substrats mit der 
katalytisch aktiven Substanz wurde eine Immobilisierungszeit von drei Tagen (rote Kurve) 
gewählt, weil hier eindeutig die Immobilisierung komplett abgeschlossen war, erkennbar an der  
gemessenen, sehr geringen Stromdichte. 
 
Abbildung 44: Cyclovoltagramm von dem Immobilisierungsprozess von 11-Azido-1-undecanthiol 5 und 1-Octanthiol 
(0,1 M KCl, 5mM K3Fe(CN)6 vs. Ag/AgCl mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 10 mV s-1). [Reproduziert mit Erlaubnis 
von http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/cs300231u.[59] Copyright 2012 American Chemical Society].   
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In der anschließenden Kupfer(I)-katalysierten Click-Reaktion wurde das Alkin-modifizierte 
katalytisch aktive Molekül an den zuvor gebildeten SAM angebunden. Die Reaktion wurde bei 
Raumtemperatur in 24 Stunden durchgeführt. Nach mehrmaligen Waschvorgängen wurden die 
funktionalisierten npAu-Proben für ihre vorgesehene Anwendung getestet (vgl. nachfolgende 
Kapitel). 
 
5.4 Funktionalisierung des SAMs mit Ferrocen- und Tetrathiafulvalen-
Einheiten für elektrochemische Anwendungen 
Das nanoporöse Gold wurde wie in Kapitel 5.3 mit dem Ferrocen- (Abbildung 45a) bzw. dem TTF-
Derivat (Abbildung 45b) funktionalisiert. Als Vergleichsstudie wurde ebenfalls ein Goldblech (2.5 
x 2.5 x 0.05 cm) mit den redox-aktiven Molekülen modifiziert. In Abbildung 45 ist die reversible 
Oxidation zum Ferrociniumkation bzw. die reversible Oxidation zu den geladenen TTF-Spezies 
(TTF  und TTF2+) gezeigt.  Die resultierenden Stromdichten leiten sich von der jeweiligen 
geometrischen Oberfläche der Probe ab und konnten bezogen auf das Ferrocen-npAu-System um 
den Faktor 60 bzw. bei dem TTF-modifizierten System um den Faktor 30 gegenüber dem planaren 
Goldsystem gesteigert werden. Die so generierten Redox-Elektroden könnten als 
elektrochemischer Sensor (für Redoxreaktionen) dienen, wobei eine höhere Stromdichte eine 
höhere Sensitivität bedeutet. 
 
Abbildung 45: Cyclovoltammogramme von mit Ferrocen- und TTF-Derivaten (6-7) modifizierte Goldsubstrate (npAu 
bzw. Goldblech). Die Stromdichten beziehen sich auf die geometrische Oberfläche der Metallsubstrate. [Reproduziert 
mit Erlaubnis von http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040402014004530.[19] Copyright Elsevier 
2014.] 
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5.5 Funktionalisierung des SAMs mit einem Phthalocyanin-Farbstoff für 
photokatalytische Anwendungen 
Die Funktionalisierung des Zn(II)-Phthalocyanin-npAu-Systems (ZnPc-npAu) erfolgte analog zu der 
in Kapitel 5.3 beschriebenen Präparationsmethode. Wie eingangs erwähnt produzieren Zink(II) 
insertierte Phthalocyanine aus molekularem Sauerstoff mit hohen Licht-Quantenausbeuten 
Singulett-Sauerstoff (Abbildung 46). Die Photooxidation von (S)-(-)-Citronellol (Abbildung 46) 
bietet sich als Modellreaktion für die Überprüfung der Photoaktivität des ZnPc-npAu-Systems an. 
Singulett-Sauerstoff reagiert mit nichtaktivierten Olefinen (wie z.B. (S)-(-)-Citronellol) zu 
allylischen Hydroperoxiden in einer SCHENK-En-Reaktion. Die Hydroperoxide des (S)-(-)-
Citronellol lassen sich relativ einfach zum industriell relevanten Rosenoxid weiter umwandeln.[97] 
 
Abbildung 46: Reaktionsschema der Photooxidation von (S)-(-)-Citronellol zu den korrespondierenden 
Hydroperoxiden. [Reproduziert mit Erlaubnis von 
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040402014004530.[19] Copyright Elsevier 2014.] 
 
Um die photokatalytische Aktivität der jeweiligen Proben zu untersuchen wurde ein Photoreaktor 
benutzt, dessen Messprinzip auf der Detektion des Sauerstoffverbrauchs durch Unterdruck 
beruht.[97]  
Für die Funktionalisierung mit ZnPc wurden nanoporöse Goldscheiben mit einem Durchmesser 
von etwa 6 mm hergestellt. Die Proben wurden auf einem zugeschnittenen Glasobjektträger 
mittels doppelseitig-klebenden Kohlenstoffscheiben (Plano) fixiert und in einem 45° Winkel im 
Photoreaktor platziert.  
Grundlegende Experimente (jeweils über 24 Stunden Reaktionszeit) wie die Ermittlung der 
katalytischen Aktivität (1) der ZnPc-npAu-Proben im Dunkeln sowie (2) von nicht 
funktionalisierten npAu Proben unter Belichtung sollten als Blindstudien dienen. In beiden Fällen 
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wurde kein Sauerstoff verbraucht, d.h. sowohl die Belichtung als auch das ZnPc sind essentiell für 
diese Experimente. In vergangenen Studien konnte bereits gezeigt werden, dass Zink(II)-
Phthalocyanine (S)-(-)-Citronellol in einer homogen-katalysierten Reaktion unter Lichteinfluss 
oxidieren kann.[97]  
 
Abbildung 47: Photokatalytischer Umsatz von 0.5 mmol (S)-(-)-Citronellol in 50 mL Ethanol (25 mg ZnPc-Katalsytor, 6 
mm im Durchmesser). [Reproduziert mit Erlaubnis von 
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040402014004530.[19] Copyright Elsevier 2014.] 
 
Durch die Funktionalisierung des nanoporösen Goldes mit ZnPc konnte ein reproduzierbarer 
Umsatz von (S)-(-)-Citronellol zu den entsprechenden Hydroperoxiden (bestätigt durch GC-MS) 
mit einer Ausbeute von etwa 40 % über 24 Stunden detektiert werden (Abbildung 47). Das molare 
Verhältnis von (S)-(-)-Citronellol zu ZnPc betrug 104 : 1. Der erste aufgezeichnete Messpunkt 
(entspricht ~0,9 mL Sauerstoffverbrauch) in der Photooxidation nach erst 4 Stunden suggeriert 
zwar eine Induktionsphase, ist aber wahrscheinlich durch das Detektionslimit der Photokatalyse-
Apparatur bzw. durch den anfänglichen Verbrauch des im Reaktionsmedium (Ethanol) gelösten 
Sauerstoff bedingt. 
Als Vergleichssystem wurde das ZnPc auf einem mit Gold bedampften Glasträger gemäß dem 2-
stufigen Funktionalisierungskonzeptes aufgebracht. Die Grundfläche des Goldsubstrats betrug 
324 mm2 (1,8 cm x 1,8 cm), wobei die bestrahlte (geometrische) Grundfläche der entsprechenden 
npAu-Systeme um einen Faktor ~11 kleiner war (6 mm Durchmesser; 28 mm2 äußere Oberfläche). 
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Trotz der um den Faktor 11 größeren äußeren Oberfläche konnte bei den mit ZnPc 
funktionalisierten planaren Goldproben keine Photoaktivität festgestellt werden. Wahrscheinlich 
war die immobilisierte ZnPc-Menge zu gering, so dass planare Goldoberflächen für diese Art von 
Anwendung nicht in Frage kommen. Mittels optischer Emissionsspektroskopie mit induktiv 
gekoppelten Plasma (ICP-OES) konnte eine immobilisierte Farbstoffmenge von 5 x 10-8 mol ZnPc 
in einer funktionalisierten npAu-Probe (25 mg) festgestellt werden. Auf Grundlage der 
Whitesides-Arbeiten[95a] kann die theoretisch immobilisierte Menge an Farbstoff abgeschätzt 
werden (~ 10-6 mol). Die tatsächlich eingebrachte ZnPc-Menge beträgt demnach nur etwa 1 % der 
theoretischen, was auf die Multifunktionalität der synthetisierten ZnPc-Derivate zurückzuführen 
ist. Es ist denkbar, dass ein 4-fach-substituiertes ZnPc an vier Azidlinker bindet und auf Grund der 
Größe des Moleküls weitere Azidgruppen für potentielle Immobilisierungen sterisch abschirmt. 
Von daher sollte in zukünftigen Arbeiten ein einfach-substituiertes ZnPc präpariert werden um 
diesen Zusammenhang zu überprüfen. 
Als Bezugspunkt des ZnPc-npAu-Systems wurde – gemäß der ermittelten Farbstoffmenge in dem 
Katalysator – die Aktivität der gleichen Farbstoffmenge (5 x 10-8 mol ZnPc) in einer homogen 
katalysiserten Photoreaktion untersucht. Es konnte kein Sauerstoffverbrauch detektiert werden, 
was andeutet, dass das nanoporöse Gold einen positiven Beitrag zu der Reaktivität liefert. Es kann 
spekuliert werden, dass die Reaktivität des Zink(II)-Phthalocyanins durch die plasmonischen 
Eigenschaften (Feldverstärkung) des nanoporösen Goldes erhöht wurden. Plasmonenbanden 
bezüglich des npAus wurden in der Literatur[21a, 106] bereits mehrfach berichtet und die in 
Abbildung 48 dargestellte UV/vis-spektroskopische Untersuchung an dünnen npAu-Schichten 
(100 nm) bestätigt dies. Diese Wellenabhängigkeit sollte eine Unterscheidung der Mechanismen 
möglich machen. Vermutet wird, dass durch plasmonische Wechselwirkung eher ein Förster-
Energietransfer und nicht ein Dexter-Energietransfer auftritt. Die Klärung ist der Gegenstand 
weiterer laufender Arbeiten. 
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Abbildung 48: UV/vis-Spektren von drei unterschiedlichen Goldproben. Während das nanoporöse Gold eine 
Plasmonenbande bei etwa 520 nm zeigt, fehlt diese bei der Ausgangslegierung (Ag70Au30) sowie bei einem mit Gold 
besputterten Glasträger. [Reproduziert mit Erlaubnis von 
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040402014004530.[19] Copyright Elsevier 2014.] 
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In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass sich  nanoporöses Gold und damit seine 
Oberflächenchemie durch die Einführung von Metallen, Metalloxiden und organischen 
Molekülen modifizieren lässt, was die Tür zu einer Vielzahl von Anwendungsmöglichkeiten in der 
heterogenen Katalyse, der Elektrochemie und der Photochemie öffnet. Gerade bei komplexen 
Reaktionen, in denen der Mechanismus und die kritischen Parameter der Reaktion noch nicht 
komplett verstanden sind, fällt es oft schwer im Vorfeld sinnvolle Katalysator-
zusammenstellungen zu finden. Das nanoporöse Gold, das nahezu aus reinem Gold besteht und 
kein Trägermaterial oder stabilisierende Liganden benötigt, hat das Potential als Modell-Material 
die entscheidenden Parameter zu identifizieren und sie auf einem molekularem Level zu 
verstehen. Diese Fähigkeit des npAu wurde anhand einer komplexen Reaktion, der oxidativen 
Kupplung von Alkoholen und Aminen, gezeigt. Durch die Untersuchung des Einflusses aller 
beteiligten Edukte (Alkohol, Amin, Sauerstoff) konnte die Generierung von aktiven Sauerstoff 
bzw. die Oxidation von dem Alkohol zum Aldehyd als reaktionslimitierender Schritt in der Amid-
Produktion ausgemacht werden. Durch eine gezielte Funktionalisierung mit Ruthenium und Silber 
konnten diese Reaktionsschritte optimiert werden, so dass die Aktivität der dotierten Proben um 
etwa eine Größenordnung gesteigert werden konnte. Außerdem konnte gezeigt werden, dass 
sich durch die elektrochemische Abscheidung von Platin auf der porösen Goldoberfläche die 
Aktivität der Elektro-Oxidation von Methanol deutlich gegenüber dem unbeschichteten npAu 
erhöht. 
Generell gleicht der Aufbau der funktionalisierten npAu-Systeme einem Baukastenprinzip 
(Abbildung 49). Den ersten Baustein bildet die sehr variabel gestaltbare Goldstruktur: es ist 
entweder möglich die Porengröße des reinen npAu durch Temperaturbehandlung individuell 
einzustellen oder man erreicht durch die Abscheidung von Metalloxiden (wie z.B. TiO2) eine 
Stabilisierung des Goldnetzwerkes bis zu Temperaturen von mehreren hundert Grad Celsius. Der 
zweite Baustein wird durch das Deponat repräsentiert, das eine sinnvolle Ergänzung zum npAu 
darstellen soll. Bei der Modifikation wurde darauf geachtet, dass das nanoporöse Gold nicht 
einfach nur ein teures Trägermaterial darstellt, dessen Funktion/Aktivität einzig und allein auf das 
Deponat zurückzuführen ist. In jedem Fall konnte gezeigt werden, dass die Bestandteile der 
verwendeten Materialkombinationen verschiedene Anteile an der Reaktion haben und sich 
perfekt ergänzen. 
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Abbildung 49: Schematische Verdeutlichung des Baukastenprinzips: durch das variable nanoporöse Goldsubstrat 
können mit geeigneter Funktionalisierung eine Vielzahl von Anwendungen erschlossen werden. 
 
Beispielsweise konnte durch die Funktionalisierung des npAu mit Metalloxiden wie TiO2 oder PrOx 
die Aktivität bzgl. CO-Oxidation gegenüber dem unbeschichteten npAu deutlich gesteigert 
werden, im hohen Temperaturbereich sogar um mehrere Größenordnungen bis zu einer TOF von 
etwa 20 s-1. Dies geschieht durch die Aufgabenteilung der Komponenten, der CO-Adsorption an 
den niedrig koordinierten Goldatomen und Bereitstellung von aktivem Sauerstoff am 
Oxidmaterial. Auf Grund der guten CO-Aktivität im niedrigen Temperaturbereich (< 100 °C) sowie 
bei mehreren hundert Grad Celsius, der Fähigkeit NO zu reduzieren, nicht durch 
Kohlenwasserstoffe, NO oder CO vergiftet zu werden und bis 600 °C Strukturstabilität zu 
gewährleisten macht das TiO2-npAu zu einem potentiellen (Automobil-)Abgaskatalysator. 
Die Funktionalisierung der porösen Goldoberfläche mit organischen Molekülen erfolgte über 
einen 2-stufigen Immobilisierungsprozess. Im ersten Schritt wurde reproduzierbar eine 
Monoschicht mittels Thiol-Ankergruppe auf dem npAu etabliert, dass eine frei zugängliche 
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Azidfunktion besaß. Über die Azidgruppe wurde ein alkinfunktionalisiertes, katalytisch aktives 
Molekül über die Click-Reaktion angeschlossen. Ferrocen- und Tetrathiafulvalen-Derivate 
bildeten die reaktiven Moleküle für elektrochemische Anwendungen (Redox-Sensoren) und 
Zink(II)-Phthalocyanin-Derivate für photokatalytische Anwendungen. So konnte gezeigt werden, 
dass das Phthalocyanin-modifizierte npAu-System eine höhere Photokatalyseaktivität (Oxidation 
von Citronellol) zeigt als die gleiche Menge Farbstoff in einer homogen katalysierten Reaktion. 
Weil das unbeschichtete npAu keine oxidative Photoaktivität besitzt, ist dem npAu in der 
Materialkombination ein positiver Effekt auf die Photokatalyse anzurechnen, der vermutlich auf 
dem plasmonischen Effekt beruht.  
Die große Vielfalt an Katalysatormaterialkombinationen, die zu sehr unterschiedlichen 
Anwendungsgebieten führen, können in zukünftigen Arbeiten beliebig ausgebaut werden. 
Gerade durch die gute elektrische Leitfähigkeit des npAu bietet sich das Material für 
elektrochemische Anwendungen an. Zudem eignet sich npAu durch seine große spezifische 
Oberfläche, der vorhersagbaren Oberflächenchemie und dem Adsorptionsverhalten bestimmter 
Moleküle sehr gut für die heterogene Katalyse, sowohl in der Flüssigphase als auch in der 
Gasphase. Einer weiterführenden Betrachtung bedarf es bzgl. der Photokatalyse. Hier müssten 
Experimente angestellt werden, die den positiven Einfluss des npAu genauer herausarbeiten. 
Außerdem wäre die Synthese des Farbstoffes optimierbar; die derzeitige Anzahl der 
Alkinsubstituenten sollte von vier auf nur einen reduziert werden, um den Bedeckungsgrad des 
Phthalocyanins auf der Goldoberfläche zu erhöhen. 
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AcCl Acetylchlorid 
ALD Atomlagenabscheidung (atomic layer deposition) 
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DMAC Dimethylacetamid 
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